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ПРЕДИСЛОВИЕ 
К РУССКОМУ ИЗДАНИЮ 


ермины «молекулы жизни» и «металлы жизни» 

появились в литературе сравнительно недавно, 
их появлению способствовало возникновение на стыке биологии 
(точнее, молекулярной биологии) и химии новых областей зна- 
ния, в том числе биоорганической и бионеорганической химии. 
Все это свидетельствует о более глубоком проникновении химии 
и ее понятий в биологию, о возможностях исследования биоло- 
гических процессов и биологических структур на атомно-моле- 
кулярном уровне. 

Приходится только восхищаться тем, как в процессе дли- 
тельной эволюции природа сумела отобрать для построения 
сложнейших биологических структур весьма ограниченное чис- 
ло простых молекул — аминокислот, азотистых гетероцикличе- 
ских оснований, углеводов и некоторых других органических и 
неорганических молекул и ионов (например, фосфат-ионов). Из 
этих простых молекул и построены по строгому плану сложней- 
шие биополимеры: белки, нуклеиновые кислоты, полиуглеводы, 
липиды. 

В книге Джона Старза «Молекулы жизни» в популярной и 
очень четкой форме описываются основные классы молекул 
жизни — биомолекулы, называемые также «лигандами жизни». 
Это значит, что эти частицы входят в состав многих координа- 
ционных соединений, существующих в организме: металлопро- 
теинов (включая металлоферменты), металлополинуклеотидов, 
а также соединений металлов © аминокислотами, углевода- 
ми и т. п. 

Всо изложенное выше позволяет надеяться, что публикуе- 
мая в русском переводе книга Дж. Старза «Молекулы жизни» 
заинтересует широкие круги читателей, желающих ознакомить- 
ся с основными структурно-химическими единицами молеку- 


лярной биологии. 


Академик АН УССР К. Б. Яцимирский 
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1. НЕКОТОРЫЕ ОСНОВНЫЕ 
ХИМИЧЕСКИЕ КОНЦЕПЦИИ 


сновы современной химии закладывались в кон- 

це ХУПТ столетия, когда после отказа от док- 
трин алхимии ученые начали использовать систематические 
наблюдения и количественные экспериментальные методы для 
исследования состава веществ из окружающего их мира. Сегод- 
ня химию можно определить как науку, изучающую структуру 
и состав различных веществ и тех превращений, которые про- 
исходят с этими веществами. 

Химия — чрезвычайно широкая область исследований, охва- 
тывающая в известной степени также физику и биологию. Мож- 
но выделить три самостоятельных области: физическую химию, 
изучающую влияние таких физических свойств, как энергия и 
масса, на состав и превращения вещества; неорганическую хи- 
мию, изучающую важнейшие свойства и структуру веществ и 
механизмы их превращений; органическую химию, изучающую 
свойства и реакции одного из основных элементов — углерода. 

Органическая химия — это та часть химии, которая граничит 
с биологией, поскольку почти все вещества, образующие струк- 
туру живого организма, являются производными углерода. 
В последние годы на стыке химии и биологии возникла новая 
наука со своими собственными законами, называемая биохи- 
мией, и изучающая живые организмы с помощью химических 
методов. Биохимия исследует все соединения, образующие жи- 
вой организм, и все те процессы, с помощью которых эти соеди- 
нения включаются в состав структур, функций и систем, опре- 
деляемых как «живые». 

Из необъятного предмета биохимии как науки можно вы- 
делить структурную биохимию, которая исследует точную хи- 
мическую структуру многих соединений, образующихся в жи- 
вых организмах, и динамическую биохимию, изучающую хими- 
ческие изменения, называемые «метаболизмом». Данная книга 
посвящена структурным аспектам биохимии, составу и строе- 
нию биологических соединений и путям, по которым они вклю- 
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чаются в процесс образования живого организма. Однако пони- 
мание структурной биохимии требует знания некоторых основ- 
ных химических законов, своеобразия химии углерода и неко- 
торых понятии из органической химии. Этому-то и посвящены 
две первые главы книги. 

Элемевты и есединения, Материя Вселенной состоит при- 
мерно из ста простых веществ, называемых элементами; они не 
могут быть разложены никакими химическими способами на 
более простые вещества и не могут быть превращены одно в 
другое. Например, такой элемент, как кислород, не может быть 
раслцеплен на более элементарные вещества и не может быть 
превращен в другие элементы, скажем, водород или свинец. 
Химики, как известно, обозначили каждый элемент специальным 
химическим символом, составленным из одной или двух букв, 
входящих в латинизированное название элемента. Так, кисло- 
род обозначается буквой О, водород — буквой Н, углерод — С, 
свинец — РЬ и т. д. Два или более элементов, реагируя, образу- 
ют химическое соединение, которое может быть разложено на 
составные элементы только с помощью химической реакции, но 
не физическим процессом! типа разреза. Химические соединения 
изображаются в виде комбинации химических символов элемен- 
тов. Например, вода, которая состоит из двух частей водорода и 
одной части кислорода, изображается как Н2О, а распространен- 
ная поваренная соль, хлористый натрий, — как МаС], где Ма яв- 
ляется символом натрия и С] — символом хлора. 

Атомы и молекулы. Наименьшее количество элемента, ко- 
торое может существовать как элемент и которое еще обнару- 
кивает всс характерные химические свойства этого элемента, 
называется атомом. В настоящее время, конечно, атом может 
быть расщеплен на более мелкие частицы, однако последние 
уже не будут больше обнаруживать свойства элемента. Анало- 
тично наименьшее количество соединения, еще обладающее его 
характерными свойствами, называется молекулой. Молекула 
состоит ‘из двух и более атомов. Так, молекула воды состоит из 
двух атомов водорода и одного атома кислорода, молекула по- 
варенной соли — из атомов натрия и хлора. Иногда два или 
более атомов одного и того же элемента объединяются с обра- 
зованием молекулы. Например, каждая молекула кислорода или 
водорода образована == двух атомов элемента и поэтому изобра- 

и Я 
ее а малые частицы. Например, диаметр атома 
водорода около одной десятимиллионной миллиметра. Некоторое 
представление о такой величине дает следующий факт: 56 г 
элемента железа содержат 602000 000 000 000 000 000 000 атомов. 
Если бы каждый атом был величиной с горох, то этого количест- 
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Рис. 1. Раннее представление о структуре атома вак о твердой 
сфере (слева); модель «пудинга» (в центре); современное пред- 
ставление — ядро, вокруг которого вращаются электроны 
(справа) 


ва хватило бы, чтобы покрыть поверхность земного шара слоем 
толщиной 150—180 метров. 

Вследствие того, что микроскопическая частица вещества 
содержит такое большое число атомов, можно было бы предно- 
ложить, что атомы представляют собой твердые, далее недели- 
мые сферические частицы. Так и считали древние философы. 
На самом деле атомы состоят из гораздо более мелких частиц, 
называемых протонами, нейтронами, электронами, и большая 
часть атомного объема представляет собой как бы пустоту. 

Строение атома. Строение атома долгое время оставалось 
загадкой для ученых. Даже после доказательства существова- 
ния электронов как субатомных частичек, ученые все еще не 
расставались с идеей твердых сферических частиц. Была выдви- 
нута теория, что атом подобен пудингу с изюмом — положитель- 
ный заряд распределен равномерно по всему объему атома, а 
электроны, подобно изюминам, как бы вкраплены в эту сферу. 
Позже было доказано, что в атомах имеется небольшая очень 
плотная область, гораздо более плотная и с гораздо более высо- 
кой концентрацией положительного электрического заряда, чем 
это можно было бы объяснить на основе модели «пудинга». Была 
выдвинута новая теория, предполагающая, что атом подобен 
Солнечной системе: почти вся масса сконцентрирована в цент- 
ральной его части — ядре (подобно солнцу), а вокруг ядра по 
орбитам вращаются электроны (подобно планетам). Тот факт, 
что орбиты электронов проходят далеко от ядер, означал, что 
ббльшая часть объема атома является пустым пространством, 
как и в Солнечной системе, в которой ограниченное число планет 
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Рис. 2. Строение некоторых простых 
атомов. Число электронов на внешней 
орбите определяет валентность элемен- 


та 


находится в колоссальном объеме пространства. Хотя к настоя- 
щему времени эта модеяь существенно модифицирована, она 
птироко используется, в том числе и биохимиками (рис. 1). 
Ядро атома состоит из небольших частиц — протонов и 
нейтронов. Оба вида частиц имеют примерно одинаковую мас- 
су, однако протон несет положительный электрический заряд, 
а нейтрон электронейтрален. Нейтроны обычно присутствуют в 
ядрах в несколько ббльшем количестве, чем протоны. Электрон 
несет электрический заряд, противоположный заряду протона, 


М Групна| _ 
1 И 
Перио 
1 
Н 
Бодород 
3 


11 12 
Ма М2 
Натрий | Магний 
19 
4 К 
Калий 


Рис. 3. Периодическая система элементов (показаны. только пер. 
дятся почти все элементы, входящие в состав важных для 
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однако равный ему по величине. Масса электрона составляет 
только 1/4836 массы протона. Атомы различных элементов от- 
личаются тем, что содержат разное число этих субатомных час- 
тичек, но в каждом атоме число протонов всегда равно числу 
электронов, поэтому атом в целом электронейтрален. 

Наименьший и простейший из всех атомов — атом водорода, 
в его состав входит один протон и один электрон, а нейтроны 
отсутствуют. Гелий, второй из простейших атомов, имеет ядро, 
состоящее из двух протонов и двух нейтронов, а также два 
электрона на орбите. Следующий элемент, литий, обладающий 
свойствами металла, имеет три протона и четыре нейтрона в 
ядре, а также три орбитальных элект 


: = рона. Число протонов в яд- 
ре любого атома называется его атомным номером, и по мере 
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вые четыре периода поскольку именно в этих периодах ‘нахо- 
биохимии соединений) 


`перехода к более тяжелым и более сложным атомам атомный 
номер растет. Самые тяжелые элементы содержат около сотни 
протонов и электронов и несколько ббльше нейтронов (рис. 2). 

Периодическая система элементов. Уже в середине ХХ ото- 
летия было известно, что определенные группы элементов име- 
ют сходные свойства, например: литий, натрий и калий — высо- 
ко реакционноспособные мягкие металлы, а хлор, бром и иод — 
ярко выраженные неметаллы. После разнообразных попыток 
объяснить это явление было обнаружено *, что если располо- 
жить элементы в порядке возрастания их атомных номеров, а 
затем разделить этот непрерывный ряд на группы из восьми 


* Д. И. Менделеевым в 1869 г. — Прим, пер. 
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элементов (начиная с лития, так как водород и гелий не вписы- 
ваются в схему), то возникает определенная стройная схема. 
Она называется теперь Периодической системой элементов 
Д. И. Менделеева. Все элементы, расположенные друг под дру- 
гом в вертикальном ряду системы элементов, называемом груп- 
пой, имеют сходные химические свойства. Так, литий, натрий и 
калий, о которых говорилось выше, расположены в одной груп- 
пе, а хлор, бром и иод— в другой. В горизонтальных рядах, 
называемых периодами, свойства элементов тоже изменяются в 
определенной последовательности. Например, натрий, магний 
и алюминий — металлы, а кремний, фосфор, сера и хлор — не- 
металлы; последний элемент в этом ряду, аргон, — инертный газ. 
Определенное число элементов, называемых переходными, не 
подходило под эту простую схему, и периодическая система 
элементов была впоследствии несколько модифицирована 
(рис. 3). 

Кроме подобия в свойствах определенных элементов, из 
периодической системы элементов можно получить и большую 
информацию относительно поведения элементов в химических 
реакциях. Элементы располагаются в порядке возрастания их 
атомных номеров, а следовательно, и в порядке возрастания чис- 
ла электронов, поскольку последнее равно числу протонов. 
А число электронов в атоме, в основном, и определяет поведение 
этого атома при взаимодействии с другим атомом. 

Электроны в атоме занимают определенные орбиты, или так 
называемые оболочки, вокруг ядра, и каждая электронная обо- 
лочка может содержать определенное число электронов. Первая 
оболочка удерживает до двух электронов. Если атом содержит 
более двух электронов, то третий, четвертый и т. д. электроны 
занимают следующую оболочку, которая, в свою очередь, может 

содержать только восемь электронов; в атомах с числом алектро- 
нов более девяти появляется третья оболочка и т. д. Для реак- 
ционной способности атомов наиболее важными являются как 
раз наиболее удаленные, частично заполненные внешние элек- 
тронные оболочки, называемые валентными. В периодической 
системе все элементы одной и той же группы имеют равное 
число электронов на внешней валентной оболочке. У лития, 
натрия и калия по одному электрену на внешней оболочке, а у 
‘хлора, брома и иода — по семь электронов. 

_ В каждом горизонтальном ряду число валентных электро- 
„Нов возрастает постепенно с увеличением атомного номера. 
Валентные оболочки всех без исключения элементов, стоящих 
в конце каждого периода, заполнены. Это означает, что все эти 
элементы чрезвычайно стабильны, инертны (они так и называ- 
ются инертными, или благородными, газами). 
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Рис. 4. Образование ионной связи 
между атомами натрия и хлора (ввер- 
ху). Ковалентные связи в молекуле 
метана образуются путем обобщения 
пары электронов (внизу) 


Ионная и ковалентная связи. При взаимодействии двух ато- 
моз, а именно их электронов, образуется молекула. Каждый из 
реагирующих атомов стремится достигнуть такого состояния, 
когда внешняя валентная оболочка будет соответствовать 0бо- 
лочке инертного газа, поскольку именно эта электронная струк- 
тура обеспечивает значительно более высокую стабильность 
(рис. 4). Например, атом натрия имеет только один электрон на 
валентной оболочке. Если у него появляется возможность отдать 
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этот единственный электрон, то валентная оболочка оказывает“ 
ся свободной, а следующая, внутренняя, оболочка становится 
как бы внешней. Она теперь заполнена до предела, подобно 
электронной структуре инертного газа неона. Хлор, наоборот, 
имеет семь электронов на внешней оболочке, и если у него по- 
является возможность получить один электрон с оболочки дру- 
гото атома, то он стремится заполнить свою оболочку, чтобы она 
напоминала внешнюю оболочку инертного газа аргона. Таким 
образом, атом натрия и атом хлора могут «объединить усилия», 
когда атом натрия отдает электрон атому хлора, и оба атома 
«выигрывают» от этого. Действительно, при взаимодействии 
натрия и хлора имеет место бурная реакция с образованием 
хлористого натрия (поваренной соли). 

Что же происходит, когда атомы теряют свою электронейт- 
ральность? Атом натрия, потерявший электрон, имеет на один 
положительно заряженный протон больше, поэтому он несет 
положительный заряд и является положительно заряженным 
ионом, или катионом (Ма+). Хлор, принявший один электрон, 
имеет избыток электронов относительно числа протонов и ста- 
новится отрицательно заряженным ионом — анионом (С). 
Согласно известному закону физики, оба противоположно заря- 
женных иона притягиваются друг к другу. Однако, сблизившись 
до известного предела, они останавливаются на таком расстоя- 
нии, при котором притяжение уравновешивается взаимным от- 
талкиванием их электронных оболочек. Валентная связь, сопро-. 
вождающаяся полным перетягиванием электрона одним из ато- 
мов, называется ионной связью. 

Как правило, элементы из правой части периодической сис- 
темы элементов (с более чем четырьмя электронами на внеш- 
ней валентной оболочке) стремятся захватить электроны с об- 
разованием анионов, а элементы из левой части периодической 
системы (с менее чем четырьмя электронами на внешней валент- 
ной оболочке) стремятся отдать электроны с образованием ка- 
тионов. Перенос электронов от одного атома к другому требует 
затраты определенного количества энергии, тем большего, чем 
большее число электронов отдается или принимается. 

Имеется и другой тип химической связи, когда два атома 
«совместно» владеют одними и теми же электронами, при этом 
у каждого атома валентная оболочка имеет электронную струк- 
туру инертного газа. Такой тин химической связи обычно осу- 
ществляется между одинаковыми атомами или между атомами 
элементов, занимающих место в верхнем правом углу периоди- 
ческой системы элементов, и называется ковалентной. Ковалент- 
ная связь образуется парой электронов, каждый из которых 
поставляется атомом, образующим связь; эта обобщенная пара 
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} электронов ведет себя так, будто она присутствует в одно и то 
же время на электронных оболочках обоих атомов. Так, два 
атома хлора, каждый в отдельности, могут принимать участие 
в образовании ковалентной связи одним из своих семи валент- 
ных электронов. Поэтому на внешней оболочке каждого атома 
имеется по шесть валентных электронов плюс пара электронов, 
в равной степени принадлежащая обоим атомам. Такая элек- 
тронная структура подобна внешней оболочке инертного газа 
аргона. Результатом обобщения электронов является образова- 
ние молекулы хлора С15. Каждый из двух атомов водорода мо- 
жет отдать свой единственный электрон для образования кова- 
лентной связи, и на валентных оболочках обоих атомов будет 
по два электрона, так же, как у другого инертного газа — гелия; 
именно так образуется молекула водорода Н.. 

углерода на внешней валентной оболочке имеются четыре 
электрона, поэтому образование ионных связей с переносом че- 
тырех электронов мало вероятно по энергетическим соображе- 
ниям; углерод при взаимодействии с другими атомами почти 
всегда образует ковалентные связи (см. рис. 4). 

Число электронов, которое один атом может принять или 
отдать с образованием ионной связи или обобщить с образова- 
нием ковалентной связи, называется валентностью этого атома. 
Так, хлор при образовании связи может принять один электрон 
от другого атома и станет одновалентным. Аналогично водород 
может участвовать в образовании связи только одним электро- 
ном и поэтому тоже является одновалентным. Углерод я 
участвовать в образовании ковалентной связи четырьмя электро- 
нами и поэтому имеет валентность, равную четырем, т. е. он 
четырехвалентен. Другими словами, валентность атома — это его 
способность к взаимодействию с другими атомами, выраженная“ 
числом водородных или других одновалентных атомов. 

Атомные массы. Элементы состоят из атомов с различным 
числом протонов и нейтронов в ядре, поэтому каждый опреде- 
ленный атом имеет свою массу. Хотя в известном смысле было 
бы правильнее оперировать абсолютными массами. атома, 
последняя слишком мала для практического использования. 
Так, масса атома водорода составляет всего 1,67.10—№ г. Поэтому 
первоначально была разработана стандартная шкала, по которой 
масса атома водорода была принята за единицу, а атомные 
массы всех других элементов были выражены в этих условных 
единицах. По этой шкале атомная масса атома кислорода рав- 
на 16, углерода — 12, натрия — 23 и т. д. 
| В настоящее время за стандарт принята 1/1) часть массы 
атома углерода. По этой шкале атомная масса водоро 

41008 едини Й рода раьна 
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для натрия — 22,9898 а. е. м. Молекулярные массы, т. е. массы 
молекул, образованных двумя или более атомами, рассчитыва- 
ются путем сложения всех атомных масс атомов, составляющих 
молекулу. Молекулярная масса молекулы водорода равна 2,016, 
поскольку в молекуле два атома водорода. Для метана она со- 
ответствует 16,032, как сумма атомных масс одного атома угле- 
рода и четырех атомов водорода. 

Кислоты и основания. В последних главах книги, в которых 

описываются сложные и разнообразные биохимические соеди- 
нения, принимающие участие в построении живого организма, 
постоянно будут использоваться термины «кислоты», «основа- 
ния», «соли», а также анализироваться основные химические 
реакции, называемые окислением и восстановлением, поэтому 
целесообразно кратко объяснить эти термины. Уже в средние 
века алхимики различали две группы соединений. Одна группа, 
называемая кислотами, включала воединения, имеющие кислый 
вкус, растворяющие металлы и способные изменять цвет рает- 
воров, приготовляемых из растительных материалов (индикато- 
ров). Другая группа соединений, называемая основаниями, име- 
ла солоноватый вкус, растворяла только небольшое количество 
определенных металлов, и, будучи добавленной к раствору ин- 
дикаторов, изменяла их цвет в другой, чем кислоты. Алхимики 
обнаружили также, что основания реагируют © кислотами, об- 
разуя соединения, которые не имеют ни кислых, ни основных 
свойств (характерного вкуса, способности растворять металлы 
или изменять цвет индикаторов); такие соединения были назва- 
ны солями. 

Деление соединений на кислоты и основания используется 
до сих пор, хотя теперь критерием принадлежности соединения 
к той или иной группе служат не внешние признаки. Сейчас 
кислотой называют вещество, которое в растворе диссоциирует 
на ионы, один из которых — ион водорода Н+ (протон). Приме- 
ром кислоты является хлористый водород, который при раство- 
рении в воде диссоциирует на ион хлора С! и протон Н+. = 

Основания — это вещества, которые принимают протоны от 
внешнего источника. Так, аммиак, соединение азота и водоро- 
да МН», является основанием, поскольку в водных растворах он 
может принимать протон с образованием иона аммония МНат. 
Основания можно определить также как вещества, которые в 
растворах диссоциируют © образованием ионов гидроксила ОН-. 

Когда основание реагирует с кислотой, то происходит реак- 
ция нейтрализации, в результате которой образуются соль и во- 
да. При взаимодействии хлористого водорода с гидроокисью ка-` 
лия в растворе протон и ион гидроксила образуют воду, а ионы 
калия и хлора остаются в растворе. Если этот раствор выпарить, 
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Рис. 5. При пропускании электрическо- 
го тока через раствор электролита ионы 
перемещаются в направлении электро- 
дов 


то осадок будет содержать соль КС1, в которой ионы калия и 
хлора удерживаются ионными связями. Все ионные соединения 
при растворении в воде диссоциируют на ионы. Эти соединения 
называют электролитами (рис. 5). : 

`Кислотность растворов — очень важная характеристика как 
в органической химии, так и в биохимии. Она измеряется кон- 
центрацией ионов водорода в растворе и выражается по шкале, 
называемой рН-шкалой. Значение рН раствора определяется пу- 
тем измерения концентрации ионов водорода, затем берется ло- 
тарифм этого значения с обратным знаком. Нейтральные раст- 
воры, которые не являются ни кислыми, ни основными, имеют 
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значение рН, равное семи. Кислоты имеют значительно более 
высокую концентрацию водородных ионов, поэтому значения 
РН для них меньше семи; у сильных кислот рН около единицы. 
Сильные основания имеют значительно более низкую концент- 
рацию водородных ионов, поэтому значения рН для них выше 
семи (обычно около тринадцати). Слабые кислоты и основания, 
которые не диссоциируют полностью, имеют значения рН по- 
рядка шести и восьми соответственно. Чистая вода и растворы 
большинства солей нейтральны, поэтому у них РН равно семи. 

Окисление и восстановление. Имеются разнообразные опре- 
деления обоих типов реакций. Окисление может быть определено 
как присоединение кислорода к веществу или отщепление во- 
дорода от вещества, а восстановление, наоборот, — как потеря 
кислорода или присоединение водорода. Более общим является 
определение, согласно которому окисление представляет собой 
потерю электрона атомом или ионом, восстановление — присое- 
динение электрона. Таким образом, когда атом хлора присоеди- 
няет электрон и превращается в ион хлора, происходит реакция 
восстановления, а когда атом натрия теряет электрон и превра- 
щается в ион натрия, происходит реакция окисления, Во всех 
случаях реакции окисления должны сопровождаться реакциями 
восстановления, и в приведенных примерах при взаимодействии 
атомов натрия и хлора должны образоваться ионы как того, так 
и другого элемента. : 

Теперь, после ознакомления с основами химии — строением 
атомов и путями образования из них молекул — можно перейти 
к рассмотрению элемента углерода, основного элемента органи- 
ческой химии, и к обсуждению вопроса, как и почему этот 
элемент образует такое разнообразное число органических 

_. соединений. 


2. ХИМИЯ УГЛЕРОДА 


роутная биохимия зародилась в середине 
ХУШ века, когда ученые еще только пытались 
узнать состав и функции живых организмов. Естественно, что 
вследствие сложности проблем, связанных с исследованием хи- 
мических соединений и их реакций в живых организмах, реше- 
ние всех этих вопросов стало возможным только с развитием 
теории химии и специальных методов исследования. 

ачальным толчком к развитию структурной биохимии по- 
служили, безусловно, Е шведского химика Карла Пееле, 
который в середине ХУШ столетия выделил ряд природных 
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соединений из животных и растительных тканей. В. начале 
ХГХ века в лабораториях Йонса Берцелиуса и Юстаса Либиха 
были разработаны количественные методы элементного анализа, 
показавшие, что все природные вещества содержат в своем со- 
ставе углерод. Были сделаны попытки получить эти соединения 
синтетическим путем из простых элементов и соединений. 

Однако в то время считали, что синтез природных соедине- 
ний «в пробирке» практически невозможен и что такие соеди- 
нения могут быть получены только в живых организмах с по- 
мощью «жизненной силы». Эта теория так и называлась вита- 
лизмом, а те вещества, которые могли быть получены только из 
живых организмов, описывались как «органические». Теория ви- 
тализма была опровергнута в 1828 г., когда Фридрих Вёллер из 
простых неорганических соединений синтезировал мочевину 
(составная часть мочи млекопитающих). Вёллер пытался синте- 
зировать циановокислый аммоний из цианистого калия и суль- 
фата аммония, но вместо этого выделил мочевину, показав тем 
самым, что органические вещества отличаются от неорганических 
только своим составом, и что они обязаны своими специфиче- 
скими свойствами присутствию в них атомов углерода, а вовсе 
не жизненной силе. Вслед за работой Вёллера последовал синтез 
уксусной кислоты, осуществленный Адольфом Кольбе в 1844 г., 
а затем Марселин Бертло в 1850 г. синтезировал несколько дру- 
тих органических веществ. Витализм как теория прекратил свое 
существование, но термин «органическая химия» используется 
до сих пор для описания химии соединений углерода. А под 
термином «биохимия» понимают описание химических веществ, 
входящих в состав живого организма, 

Химия углерода. Углерод является основным элементом для 
биологически важных соединений. Уникальная способность угле- 
рода образовывать огромное число разнообразных соединений 
(число известных органических соединений значительно превы- 
тает число соединений всех остальных элементов периодиче- 
ской системы) обязана вовсе не его распространенности в зем- 
ной коре, а возможности образовывать химическую связь угле- 
род — углерод. Способность эта, по-видимому, безгранична, так 
как известны очень длинные молекулы, цепочки которых содер- 
жат многие десятки и даже сотни атомов углерода. Углеродные 
цепочки чрезвычайно устойчивы и разорвать их нелегко. Другой 
элемент — кремний — в семьдесят пять раз более распространен 
в земной коре; хотя он и образует сам с собой химическую связь 
(кремний — кремний), такие молекулы гораздо менее стабиль- 
ны, и в состав цепочки не может входить больше чем несколько 
атомов кремния. Поэтому число соединений кремния составляет 
только небольшую долю от числа углеродных соединений. 
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Метан 


Рис. 6. Четыре ковалентные связи атома углерода направлены 
к четырем углам правильного тетраэдра (слева). Если все че- 
тыре связи заняты атомами водорода, то образующаяся моле- 
кула называется метаном. Если два атома углерода, каждый из 
которых имеет тетраздрическую форму, соединены друг с дру- 
гом, то молекула называется этаном 


Есть еще и другое свойство у углерода, объясняющее нали- 
чие такого большого числа его соединений, — это его способность 
соединяться с другими элементами, такими, как водород, кисло- 
род и азот, с образованием высокоустойчивых соединений. Соот- 
ветствующие кремниевые соединения не столь прочны и часто 
не могут существовать в виде простых одиночных молекул. 
Например, двуокись кремния имеет тенденцию к образованию 
крупных агрегатов молекул, чтобы обрести устойчивое состоя- 
ние, в то время как соответствующее соединение углерода (дву- 
окись углерода) чрезвычайно стабильно и в виде отдельной мо- 


лекулы. 


Согласно положению в периодической системе элементов, 
углерод имеет атомный номер шесть, следовательно, у него 
шесть электронов. Два из них заполняют первую электронную 
оболочку, а четыре остальных находятся на внентней, валентной 
незанолненной оболочке и ноэтому могут образовывать химиче- 
ские связи с другими атомами. Атом углерода четырехвалентен, 
он способен к образованию четырех ковалентных связей с ато- 
мами водорода или их эквивалентом. Поскольку ковалентные 
связи образуются в результате обобщения пары электронов, они 
всегда имеют определенную пространственную ориентацию от- 


носительно центрального атома. У углерода четыре связи рас- 
положены так, что они направлены в четыре угла правильного 
тетраэдра, в центре которого находится сам атом углерода. 

Алифатические углеводороды. Метан СН. — простейший 
представитель большого класса органических соединений, на- 
зываемых углеводородами, которые, как это следует из самого 
названия, содержат только углерод и водород. Если один из 
атомов водорода в метане заместить на другой атом углерода, 
который в свою очередь связан с тремя атомами водорода, то 
получится молекула следующего члена этого ряда — эта- 
на СНзСНз, тоже газа (рис. 6). Углеводороды, содержащие ато- 
мы углерода, связанные вместе в длинные цепочки, называются 
алифатическими углеводородами. 

Следующий углеводород данного ряда содержит три атома 
углерода, соединенных друг с другом так, как будто один. из 
атомов водорода в этане замещен на атом углерода с тремя ато- 
мами водорода. Каждый атом углерода на конце этой цепочки 
имеет по три атома водорода, а атом углерода в середине цепоч- 
ки, связанный с двумя другими атомами углерода ковалентной 
связью, имеет только два атома водорода. Поэтому этот третий 
углеводород, называемый  пропаном, изображается как 
СНзСН.СНз. Аналогично четвертый член ряда, бутан, изобража- 
ется как СНзСН.СН.СН.. - 

Можно заметить, что число атомов водорода у каждого 
представителя этого класса соединений всегда вдвое больше 
числа атомов углерода плюс два, поэтому общая формула для 
них С„Ни+2, где и — число атомов углерода в цепи. Так, если у 
углеводорода шесть атомов углерода, то он должен иметь 
(2Ж6) --2, т. е. 14 атомов водорода и его можно изобразить как 


: СНзСН.СН.СН.СН.СН.. 


Такая группа соединений, которая имеет общую формулу 
и в которой каждый последующий член отличается от преды- 
‘дущего на один атом углерода и соответствующее количество 
атомов водорода, называется гомологическим рядом, а его чле- 
ны — гомологами. Члены гомологического ряда, в котором мо- 
лекулы содержат максимально возможное число атомов водорода 
для данного числа атомов углерода, называются алканами; гово- 
рят, что гомологи этого ряда «насыщены» атомами водорода. 
о  Груштирование соединений в гомологические ряды значи- 
тельно упрощает структуру органической химии. Интересной 
особенностью гомологического ряда является то, что химические 
и физические свойства каждого члена отличаются от предыду- 
щего, и эти отличия становятся заметнее по мере возрастания 
молекулярной массы гомолога. Так, в ряду алканов первые не- 
сколько членов — газы. Бутан, углеводород с четырьмя атомами 
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углерода, является жидкостью с очень низкой температурой 
кипения; по мере того, как углеродная цепь становится длин- 
нее, температуры кипения соединений этого ряда растут. При 
достижении определенной длины углеродной цепи соединения 
становятся твердыми, а по мере дальнеишего роста углеродной 
цепи температуры плавления твердых углеводородов возрастают. 

Во всех соединениях углерода, которые рассматривались до 

сих пор, каждый атом углерода так соединялся с четырьмя дру- 
тими атомами водорода или углерода, что только одна пара 
электронов участвовала в образовании каждой связи. Иная си- 
туация возникает тогда, когда углерод соединяется с таким ато- 
мом, как кислород. Кислород, как это следует из периодической 
системы элементов, имеет шесть электронов на валентной оболоч- 
ке; он двухвалентен, т. е. один атом кислорода может присоеди- 
нить два атома водорода. Атом углерода может присоединить 
только два атома двухвалентного кислорода (вместо четырех 
атомов одновалентного водорода). Поэтому каждая связь между 
углеродом и кислородом может быть образована обобщением 
двух пар электронов (два электрона от углерода и два — от кис- 
лорода). Между такими двумя атомами возникает двойная ко- 
валентная связь. Один атом углерода может связывать два 
атома кислорода, образуя две двойных связи, как это имеет мес- 
то в молекуле окиси углерода. 

Совсем иная картина наблюдается, когда атом углерода сое- 
диняется с таким атомом, как азот, имеющим валентность три 
(на внешней оболочке азота находится пять электронов, на три 
меньше, чем у соответствующего инертного газа). Химическая 
связь между атомом углерода и атомом азота — тройная, вклю- 
чающая три пары электронов (три от углерода и три от азота). 
У атома углерода еще остается один электрон на валентной обо- 
лочке, с помощью которого он может образовать одну ковалент- 
ную связь с каким-либо другим одновалентным атомом. 

Молекулы, содержащие двойные и тройные связи, имеют 
плоскую двухмерную структуру, совершенно отличную от трех- 
мерной структуры молекулы метана. 

Атом углерода может образовывать двойные (или тройные) 
ковалентные связи с другими атомами углерода аналогичным 
путем, т. е. обобщением двух (или трех) пар электронов. Если 
два атома углерода соединяются © образованием двойной связи, 
каждый атом еще имеет по два валентных электрона для обра- 
зования ковалентных связей с атомами водорода. Такая молеку- 
ла, называемая этиленом СН. = СН», является простейшим чле- 
ном другого гомологического ряда углеводородов, называемых 
алкенами. Длинные цепи углеродных атомов могут образовы- 
ваться и в этом случае, причем в цепи будет находиться одна 
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или более двойных связей. Присутствие двойной связи означает, 
что молекула в целом содержит меньше атомов водорода, чем 
молекула углеводорода, в которой равное число атомов углерода 
соединены только одинарными связями. Про эти соединения 
говорят, что они не насыщены атомами водорода, т. е. число 
атомов водорода не является максимально возможным для дан- 
ного числа атомов углерода. 

Атомы углерода, соединенные тройной связью, образуют 
новый гомологический ряд углеводородов. Простейший член со- 
стоит из двух атомов углерода, соединенных тройной связью. 
Поэтому у него только два атома водорода, так как у каждого 
атома углерода после образования тройной связи остается толь- 
ко один электрон на валентной оболочке. Такую молекулу назы- 
вают этин (чаще более старым названием — ацетилен), а вся 
эта серия углеводородов называется алкинами. Они, естествен- 
но, являются в значительно большей степени ненасыщенными 
углеводородами, чем алкены (рис. 7). 

До сих пор рассматривались только углеводороды, состоя- 
щие из прямой цепи атомов углерода, т. е. такой, в которой ни 
один атом углерода не связан больше, чем с двумя другими ато- 
мами углерода; однако последние могут соединяться и иными 
путем. Например, четыре атома углерода могут объединиться 
с образованием цепи из трех атомов, а четвертый может при- 
соединиться к среднему атому углерода с образованием боковой 
ветви. Углеводороды такого типа называют углеводородами с 
разветвленной цепью. Если подсчитать число атомов водорода и 
углерода в разветвленной молекуле, то оно окажется точно 
таким же, как и в соответствующей молекуле с прямой цепью. 
В указанном примере общее число атомов водорода равно деся- 
ти, так же как и в бутане с прямой углеродной цепью. По мере 
увеличения числа атомов углерода в цепи появляется все боль- 
ше возможностей для разветвления, однако во всех случаях 
общая формула и прямоцепочечных (нормальных), и развет- 
вленных насыщенных углеводородов остается С„Нэь +2. Е 

Углеводороды с прямой или разветвленной цепью, хотя и 
с одним и тем же числом атомов углерода и водорода, естествен- 
но, не имеют одинаковой структуры. Они являются различными 
соединениями с различными химическими и физическими свой- 
ствами. Соединения с одним и тем же числом атомов в молекуле, 
но © различной структурой называются структурными изомера- 
ми. Например, бутан существует в виде двух структурных изо- 
меров: разветвленный изомер бутана (изо-бутан) изображают 
как СН.СН(СН.) —СНз. Молекула пентана СНзСН (СН.СНз) —СНу 
может иметь разветвление из двух атомов углерода. Формулы, 
приведенные выше, являются структурными формулами, по- 
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Рис. 7. Четыре атома углерода могут 
соединяться друг с другом, образуя 
либо прямую цепь (вверху слева), 
либо разветвленную (внизу слева). 

г Атомы углерода могут соединяться 
двойной (вверху справа) или тройной 
связью (внизу справа) 


скольку они отражают структуру молекулы (скобки указывают 
на наличие ветви), в то время как формулы С.Н для бутана 
или С5Н!› для пентана называются эмпирическими формулами, 
так как они отражают только общее число атомов в молекуле. 

Цикличеекие и ароматические углеводороды. Атомы углеро- 
да могут соединяться и таким образом, что вместо прямой или 
разветвленной цепи образуется цикл. Простейшие циклические 
структуры, образованные из атомов углерода с помощью  про- 
стых связей, — производные алканов. Такие молекулы могут 
быть представлены общей эмпирической формулой С„Н»»; они 
имеют на два атома водорода меньше по сравнению с прямоце- 
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почечными молекулами, так как каждый атом углерода связан 
с двумя другими атомами углерода в кольце и может удержи- 
вать только два атома водорода. Это и определяет максимальное 
количество атомов водорода в структуре так называемых цикло- 
алканов, которые являются насыщенными углеводородами. Воз- 
можно также объединение двух или более таких углеродных 
колец с образованием бициклоалканов и трициклоалканов. 

Гораздо более важны в органической химии циклические 
структуры — производные от соединения, называемого бензолом, 
Такие, соединения называются ароматическими углеводородами 
по той причине, что первые из полученных представителей 
этого класса соединений обладают характерным приятным 
ароматом. 

Бензол — простейший из ароматических углеводородов — 
имеет шестичленную циклическую структуру из атомов углеро- 
да. Эмпирическая формула бензола — СьНз, следовательно, он — 
ненасыщенное соединение. Обычно его молекулу изображают 
в виде плоского правильного шестиугольника с атомами углеро- 
да по углам, соединенными между собой поочередно простыми 
и двойными связями. Такая структура для бензола была предло- 
жена в 1865 г. немецким химиком Августом Кекуле, и она со- 
гласуется со всеми физическими и химическими свойствами это- 
го соединения, известными в настоящее время (рис. 8). Однако 
оказалось, что такое изображение бензола не совсем точно: на 
самом деле каждый атом углерода соединен с другим атомом 
углерода связью, которая является «гибридной» между простой 
и двойной связью, так что все шесть связей в структуре равно- 
ценны. Однако для целей данной книги традиционное изображе- 
ние бензольной молекулы вполне достаточно. 

Структуры из ароматических колец могут объединяться друг 
с другом, как и циклоалканы, образуя ароматические соединения 
бициклического, трициклического ряда и т. д. Бензольная струк- 
тура, а также примеры прямых и разветвленных цепей углево-_ 
дородов и циклоалканов представлены на рис. 7 и 8. 

Функциональные группы. Углеводороды составляют огром- 
ное число органических соединений, они в той или иной форме 
входят в состав многих биохимических соединений. Однако 
`круг органических и биохимических соединений не ограничен 
только простыми углеводородами: существует большое количест- 
во их производных, в состав которых входят другие элементы, 
чаще всего кислород и азот. Обычно производные углеводоро- 
дов представляют собой вещества, молекулы которых состоят из 
двух частей: углеводородных остатков и функциональных групп, 
которые в основном определяют химические свойства вещества 
и в состав которых входят неуглеродные атомы. Именно эти 
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Рис. 8. Цивлогексан является насыщен- 
ным, а бензол — ненасыщенным соеди- 
нением; для удобства оба типа колец 
Е изображают, как это показано справа, 
без указания атомов углерода в кольце 


группы определяют принадлежность вещества к определенному 
классу соединений. 

Так, органические соединения, в состав которых входит 
гидроксильная группа ОН, называют „спиртами. Наиболее из- 
вестный член этого класса соединений — этиловый спирт, со- 
держащийся в пиве, вине и других спиртных напитках. Спирты 
можно рассматривать как углеводороды, в которых один из ато- 
мов водорода замещен на гидроксильную труппу. Различают 
три положения гидроксила в углеродной цепи. Первичные 


спирты имеют общую формулу ВСН»—ОН, гидроксильная группа 
присоединена к конечному атому углерода цепи. В последующих 
тлавах и рисунках книги буквой В обозначен углеводородный 


| заместитель, так называемый радикал (если его состав не имеет 
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| существенного значения при обсуждении конкретной проблемы). 
Вторичные спирты имеют формулу ВСН(ОН)В’; в этом случае 


гидроксильная группа замещает атом водорода при одном из 
средних атомов углерода прямой цепи. Третья группа, третичные 
спирты, имеют формулу ВВ’В”С—ОН, и в этом случае груп- 
па ОН находится у атома углерода, который образует разветвле- 
ние в цепи углеводорода. Все обсуждаемые типы спиртов пред- 
ставлены на рис. 9. 

Спирты с короткой углеводородной цепью — жидкости, раст- 
воримые в воде. Спирты с более длинной цепью при комнатной 
температуре представляют собой твердые тела и нерастворимы 
(или слабо растворимы) в воде. Члены этого класса также об- 


\ разуют гомологический ряд — их свойства изменяются постепен- 


но с изменением длины молекулы. Так, растворимость всех то- 
мологов, в общем случае, падает с увеличением длины углеводо- 
родной цепи, и при достижении определенной длины соедине- 
ние становится вообще нерастворимым. Это свойство будет 
отмечаться неоднократно при обсуждении биохимически важ- 
ных соединений. Спирты можно классифицировать также сог- 
ласно числу гидроксильных групп, содержащихся в молекуле. 


' Они могут быть соответственно одноатомными, двухатомными и 


трехатомными спиртами. 

Функциональные группы, например спиртовая, могут заме- 
щать атом водорода и в бензольном ядре, образуя сбединения, 
называемые фенолами. Фенолы и их производные в небольшой 
степени диссоциируют на отрицательно заряженный органиче- 
ский ион и протон. Они являются слабыми кислотами, раньше 
фенол так и называли — карболовая кислота. 

Функциональная грунпа, состоящая из атома углерода, 
соединенного двойной связью с атомом кислорода, называется 
карбонильной группой С = 0. Атом углерода в такой группе 
имеет еще два валентных электрона, способных образовывать 
связи с другими атомами или группами атомов, и в зависимости 
от того, к чему присоединена эта группа, различают два класса 
соединений. Если атом углерода карбонила связан с двумя дру- 
тими атомами углеродной цепи, т. е. если карбонильная группа 
расположена в середине цепи, то образующиеся соединения на- 
зывают кетонами. Если атом углерода карбонила соединен с ато- 
мом углерода и атомом водорода, т. ©. эта о ее 
конце углеродной цепи, то образующиеся соедин 


альдегидами. 
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„Функциональную группу, в которой атом углерода соединен 
двоИНой связью с атомом кислорода и одинарной связью с гид- 
роксильной группой, называют карбоксильной; соединения, со- 
держащие эту функциональную группу, образуют большой класс 
карбоновых, или просто органических, кислот. Наличие карбо- 
нильной и гидроксильной групи при одном и том же атоме 
углерода определяет свойства этих соединений. Так, входящая 
в состав карбоксила карбонильная группа не обнаруживает ре- 
акций, присущих альдегидам и кетонам, а гидроксильная группа 
ионизуется в гораздо большей степени по сравнению с такой 
же группой в спиртах или фенолах. Атом водорода карбоксиль- 
ной группы может диссоциировать, в результате чего карбок- 
сильная группа получает отрицательный заряд; поэтому карбо- 
новые кислоты являются слабыми кислотами. 

Как спирты различают в зависимости от числа гидроксиль- 
ных групп в молекуле, так и карбоновые кислоты классифици- 
руют по числу карбоксильных групп. Известны дикарбоновые и 
трикарбоновые кислоты, содержащие две и три карбоксильные 
труппы соответственно. 

Наиболее важной в биохимическом отношении функциональ- 
ной группой является аминогруппа — МН», в которой атомы во- 
дорода соединены одинарной связью с атомом азота. Различают 
первичные, вторичные и третичные амины, однако данные опре- 
деления носят несколько иной смысл по сравнению с терминами 
«первичные, вторичные и третичные спирты». У вторичных ами- 
нов один из атомов водорода в аминогрупие замещен на ради- 
кал, в состав которого входят один или несколько атомов угле- 
рода, их формула В-МНВ”. Аналогичным образом третичные 
амины образуются замещением двух атомов водорода в амино- 


_ группе, их формула В-—МВ’В”. Органические амины — основания 


‚И поэтому способны присоединять протон, образуя положитель- 
но заряженные ионы В—МНз+. Именно эта способность 
и определяет важнейшую роль органических атомов в биохи- 
О подчеркнуть, что органические соединения слож- 
ного состава, т. е. содержащие одну или более функциональные 
группы, образуются не простым замещением атома еда 
углеводорода на функциональную группу — синтез таких соед 
нений гораздо более сложен. 


Рис. 9. Наиболее распространенные нивы А 
‚встречающиеся в важных для биохимии соединениях; В, 

и В” обозначают остальную. часть молекулы, обычно углеводо- 
родную цепь 
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Рис. 10. Образование полуацеталей и ацеталей 


Химические реакции. Большинство химических реакций, в 
которые способны вступать соединения с перечисленными функ- 
циональными группами, будут обсуждаться в последующих гла- 
вах применительно к конкретным вопросам биохимии, поэтому 
в данном разделе приводятся только общие сведения. Число 
реакций, используемых в биохимии, невелико, гораздо меньше, 
чем число реакций, известных и используемых в органической 
химии. 

В результате окисления первичного спирта возникает альде- 
гид, так как при вновь образуемой карбонильной группе имеется 
еще один атом водорода. Окисление вторичного спирта приводит 
к образованию кетона, имеющего две углеродные цепи, присоеди- 
ненные к карбонильному углероду. Карбонильная группа может 
быть восстановлена до гидроксильной или окислена до карбок- 
сильной грунпы. Таким образом, серия реакций окисления мо- 
жет быть представлена как спирт В—СН.ОН — альдегид 
В—СН(0) — карбоновая кислота В-С(О)ОН, а серия реакций 
восстановления — обратным рядом. 

Другой важной реакцией карбонильной группы является ее 
взаимодействие со спиртами, вернее с гидроксильной группой 
спиртов. Эти две функциональные труппы взаимодействуют с 
образованием соединений, называемых полуацеталями, которые 
в свою очередь могут реагировать с другой гидроксильной груп- 
пой, образуя полные ‘ацетали, или просто ацетали. Схема этих 
важных для биохимии реакций представлена на рис. 40. 

Химические реакции между карбоновыми кислотами и спир- 
тами во многом напоминают взаимодействие между неорганиче- 
скими кислотами и основаниями, и образующиеся соединения 
по своему строению имеют внешнее сходство с солями. В орга- 
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нической химии такие соединения называют сложными эфирами 
п изображают как В—С00—В’, где В — углеродная цепь 
карбоксильной группы, а В’ — углеродная цепь спирта. При 
написании формулы сложного эфира следует иметь в виду, что 
оба атома кислорода присоединены к атому углерода эфирной 
труппы. Ароматические спирты, т. е. соединения, относящиеся 
к фенолам, тоже могут образовывать сложные эфиры с карбо- 
новыми кислотами; следовательно, хотя они и способны к иони- 
зации с образованием протона, все же’ по своим химическим 
свойствам они ближе к спиртам, чем к кислотам. 

Другой класс сложных эфиров образуется при взаимодей- 
ствии спирта и минеральной кислоты, например фосфорной. 
Такие соединения играют важную роль в биохимии, так как 
большинство соединений фосфора в биологически важных соеди- 
нениях содержатся как раз в форме фосфорных солей. Механизм 
образования фосфорнокислых эфиров (фосфатов) подобен обра- 
зованию сложных эфиров карбоновых кислот; в состав выделяю- 
щейся воды входит гидроксильная группа спирта и атом водо- 
рода фосфорной кислоты. 

Существует еще одна группа органических соединений, мо- 
лекулы которых содержат кольца, составленные не только из 
атомов углерода и водорода, но включающие в себя атомы ка- 
ких-либо других элементов, чаще всего кислорода, азота или се- 
ры. Такие гетероциклические соединения играют в биохимии 
гораздо большую роль, чем соединения бензольного ряда. Цикли- 
ческие системы такого типа имеют совершенно иные свойства, 


| чем циклические системы, содержащие только атомы углерода. 


Гетероциклические соединения будут предметом подробного 
обсуждения в последующих главах. 

Изомерия. Как ни велико разнообразие углеводородов и ор- 
танических соединений, содержащих одну или несколько из 
упомянутых функциональных групп, круг органических моле- 
кул еще увеличивается благодаря другому их своиству — изоме- 
рии. Изомерными являются соединения, которые имеют одина- 
ковую эмпирическую формулу, но отличаются по своей струк- 
туре, а потому имеют различные физические и химические 
свойства. Прямоцепочечные и разветвленные изомеры углеводо- 
родов уже обсуждались выше как примеры структурной изоме- 
рой. В данной главе будут рассмотрены две другие формы изо- 
мерии: геометрическая изомерия и. оптическая изомерия, 
объединяемые общим названием стереоизомерии. Стереоизомеры 
имеют одинаковую эмпирическую формулу и структуру, однако 
У них различное расположение атомов в пространстве. 

Для того, чтобы понять, что такое геометрическая изомерия, 
необходимо мысленно провести через молекулу плоскость и оп- 
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Рис. 11. Геометрическая изомерия (слева); такой тип геомет- 
рической изомерии называют цис-транс-изомерией. Оптиче- 
ская изомерия (справа) для случаев, когда при атоме угле- 
рода имеются четыре различных атома или группы 


ределить, по какую сторону этой плоскости располагаются 
функциональные группы данной молекулы. Например, если два 
атома углерода соединены с помощью двойной связи, то можно 
провести плоскость через два атома углерода «посередине» 
двойной связи. Пусть каждый атом углерода связан с атомом 
водорода и карбоксильной группой. Тогда существуют две воз- 
можности расположения заместителей. Если карбоксильные 
группы расположены по разные стороны плоскости, то говорят, 
что они находятся в транс-конфигурации, и молекула такой 
дикарбоновой кислоты называется фумаровой кислотой. Если 
наоборот, обе карбоксильные групны расположены по одну сто- 
рону плоскости, то они находятся в цис-конфигурации, и моле- 
кула такой дикарбоновой кислоты называется малеиновой кис- 
лотой. Фумаровая и малеиновая кислоты являются, таким обра- 
зом, геометрическими изомерами; этот тий изомерии часто на- 


зывают цис-транс-изомерией. 


Для определения оптической изомерии нам придется вер- | 
нуться к строению атома углерода и его ковалентным связям 
образующим тетраэдр (см. стр 20). В молекуле метана, где все 
четыре атома водорода равны и эквивалентны, невозможно про- 
вести различие между ними (рис. 11). Если же атом углерода 
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связан с четырьмя различными атомами или функциональными 
группами, например, хлором, водородом, карбоксильной группой 
и другим атомом углерода, то говорят, что такой атом углерода 
замещен ‹асимметрически». Имеются две возможности простран- 
ственного расположения четырех групп вокруг углерода; каж- 
дое расположение является зеркальным отражением другого. 
Они не могут быть совмещены друг с другом, как это можно 
сделать с молекулами, имеющими только один или два различ- 
ных атома при углероде. Если сделать пространственные модели 
такого трехзамещенного метана, то как бы мы ни вращали эти 
модели, совместить одинаковые заместители при наложении не 
предоставляется возможным. 

Эти две модели и представляют собой два оптических изо- 
мера молекулы, их называют энантиомерами. Изомеры этого типа 
имеют одинаковые физические и химические свойства — одина- 
ковые температуры плавления и кипения, растворимость и пр. 
Эти две формы отличаются друг от друга только отношением 
к поляризованному свету *. В то время как колебания обычного 
света имеют различные направления, для поляризованного све- 
та они находятся в одной плоскости, называемой плоскостью 
поляризации. Таким свет становится при прохождении через 
специальный фильтр, пропускающий колебания только в одной 
плоскости и отрезающий все другие. Если поляризованный свет 
пропустить через раствор одного из энантиомеров, плоскость его 
поляризации поворачивается влево; раствор другого энантиомера 
будет поворачивать плоскость поляризации вправо. Эти два 
энантиомера называют соответственно (—) формой и (+) фор- 
мой. Так как степень вращения (угол вращения‘ плоскости по- 
ляризации) зависит от концентрации раствора энантиомера и 
от структуры молекулы, энантиомеры различных соединений бу- 
дут поворачивать плоскость поляризации на разные углы. Онпти- 
ческие изомеры будут обсуждаться более полно в основных 
классах биохимических соединений. 

В следующих главах станет ясно, как обсуждаемые вынте 
вопросы могут быть использованы для понимания структуры 
молекул живых организмов, таких, как сахара, жирные кислоты, 

аминокислоты, и как эти малые «строительные Е: соеди- 
няются друг с другом, образуя гигантские молекулы. ие 
«гигантская молекула» весьма относительное; считают, и 
молекула, молекулярная масса которой превышает десять тысяч. 
Однако ниже мы увидим, что молекулы даже такого размера 
могут показаться малыми для биохимика, который подчас 
имеет дело с макромолекулами, имеющими молекулярную мас- 

* Не только этим, но и способностью кристаллизоваться в асим- 


метрических (энантиоморфных) формах. — Прим. ред. 
2—549 33 


ь. 


мира 


су в несколько миллионов. Именно их чрезвычайно сложная 
структура при колоссальных размерах и делает биохимию не- 
обычайно интересным предметом исследования. 


3. УГЛЕВОДЫ 


УЕ составляют абсолютное большинство 
органических соединений на земле. Углеводы, с 
которыми мы сталкиваемся в повседневной жизни, например в 
виде сахара или крахмала, — соединения преимущественно рас- 
тительного происхождения. Они представляют собой основной 
компонент пищи для большинства животных, которые либо са- 
ми питаются растениями, либо питаются растительноядными 
животными. Являясь основным компонентом нашей ежедневной 
пищи, углеводы поставляют большую часть энергии, необходи- 
мой для живого организма. Кроме того, они играют важную 
роль в структуре живых систем. 

Углеводы были открыты до того, как стали понятны моле- 
кулярные аспекты химии. Вначале было найдено, что они со- 
держат только углерод, водород и кислород (причем два послед- 
них в том же соотношении, что и в воде), т. е. являются как бы 
соединениями угля с водой, поэтому им приписали общую фор- 
мулу С„(Н20) у, где х и у— целые числа, Позже стало ясно, 
что такое определение не является точным, так как были выде- 
лены другие соединения, которые по химическим и физическим 
свойствам хотя и подходят к классу углеводов, однако не содер- 
жат водорода и кислорода в соотношении 2:1. Примером таких 
соединений может служить дезоксирибоза, имеющая обшую 
формулу СьНьо0.. Были также обнаружены соединения, содержа- 
ние водорода и кислорода в которых не соответствовало отноше- 
нию 2:1, но которые тем не менее имели свойства углеводов. 
С другой стороны, молочная кислота имеет общую формулу 
СзНеОз, однако не принадлежит к классу углеводов. Позже были 
открыты углеводы, которые кроме углерода, водорода и кислоро- 
да содержали еще азот и серу. 

В настоящее время считают, что принадлежность углеводов 
и некоторых родственных им соединений к данному классу сле- 
дует определять по общей структуре; термин «углеводы» хотя и 
продолжает широко применяться, но он не точен. 

Моносахариды. Моносахаридами называют простые углеводы 
или простые сахара, представляющие собой молекулы, которые 
нельзя расщепить на более мелкие углеводные звенья при отно- 
сительно мягких химических условиях. Более сложные углево- 
ды, которые будут обсуждаться ниже, состоят из цепей моноса- 
харидов, соединенных концами. Если число моносахаридов в 
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Рис. 12. Глицериновый альдегид (альдегидоспирт); диокси- 
ацетон (кетоспирт) 


цепи невелико, такой углевод называется олигосахаридом, если 
их много, то такой углевод называется полисахаридом. 

С химической точки зрения, моносахариды, содержащие аль- 
дегидную группу, являются полиоксиальдегидами и называют- 
ся альдозами, а моносахариды, содержащие кетонную группу, 
являются полиоксикетонами и называются кетозами. Как прави- 
ло, их молекулы состоят из неразветвленных углеродных цепей, 
содержащих карбонильную или альдегидную группу при одном 
из атомов углерода и гидроксильные группы — при остальных 
атомах углерода. По числу атомов углерода в скелете моносаха- 
риды подразделяются на триозы — простейшие моносахариды, 
содержащие три атома углерода, тетрозы — четыре, пентозы — 
пять, гексозы — шесть атомов углерода. Известны и выспшие 
моносахариды с семью, восемью, девятью и даже большим чис- 
лом атомов углерода, но они не предоставляют особого интереса 
для биохимии. К настоящему времени известно около семиде- 
сяти моносахаридов, двадцать из которых встречаются в нЕ 
роде, а остальные получены синтетически; но только нор 
из распространенных в природе сахаров а 
интерес. Всем им присущи сладкий вкус, хорошая м р 
в воде, плохая растворимость (или даже ера и. р 
танических растворителях, например в спирте с а а м 

Изомерные формы. Простейшие моносахарид =: т ижова 
родными атомами, такие, как глицериновый т се ы 
и диоксиацетон (кетоза), представлены на Ее ДЕЗ 
этих триов могут быть Получены все ди! самом деле биохи- 
и кетозы (по крайней мере, на бумаге — на 
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мики и органики используют более сложные пути получения 
углеводов). Выситие альдозы и кетозы можно получить из триоз 
путем последовательного внедрения труппы НСОН между кар- 
бонильным атомом углерода и следующим по цепи атомом. Сле- 
дует подчеркнуть, что второй атом углерода в глицериновом 
альдегиде является асимметрическим. У него четыре различных 
заместителя, и, следовательно, два его зеркальных изображения 
не могут быть совмещены друг с другом. Поэтому глицерино- 
вый альдегид существует в виде двух оптических изомеров. 
Обычно моносахариды принято изображать так, что альдегидная 
группа находится у первого атома углерода, а группа СН2ОН — 
на конце цепи. Тогда оптические изомеры глиперинового альде- 
тида отличаются положением гидроксильной группы при сред- 
нем атоме углерода. Если группа ОН расположена справа от 
цепи, то молекулу относят к правовращающей конфигурации Г, 
если слева — к левовращающей конфигурации Г. 
О-глицериновый альдегид лежит в основе классификации 
всех биохимически важных соединений, которые существуют в 
виде оптических изомеров, и не только моносахаридлов, но и дру- 
гих соединений, обсуждаемых в последующих главах. Так, если 
изобразить пентозу с альдегидной группой при первом атоме 
углерода, то расположение гидроксильной группы у самого ниж- 
него асимметрического атома углерода определяет, к какому 
типу (2 или Г) изомеров принадлежит эта пентоза: если гид- 
роксильная группа расположена справа, то это Р-пентоза, а 
если слева, то Г-пентоза. Здесь следует подчеркнуть, что 0бо- 
значения Ш и Г. вовсе не служат указанием на направление вра- 
щения плоскости поляризации, Совершенно случайно, что Р- 
глицериновый альдегид вращает плоскость поляризации света 
вправо, а его Г-изомер — влево. Многие соединения, отнесенные 
к О-ряду, являются левовращающими, а многие представители 
Г-ряда — правовращающими. Чтобы указать и принадлежность 
моносахарида к О- или Г-ряду, и направление вращения, после 
буквы О или Г. ставят перед названием сахара в скобках знак 
(+) или (—), обозначающий правое или левое вращение. Так, 
О-глицериновый альдегид следует изображать как Р (-+)-глице- 
риновый альдегид, а его Т-форму как Г. (—)-глицериновый аль- 
дегид. Могут встретиться такие обозначения, как О (—)-пентоза 
или Г, (+)-гексоза. Как правило, живые организмы могут синте- 
зировать и использовать члены лишь одного ряда соединений. 
Среди моносахаридов в природе найдены только соединения © 
О-конфигурацией, вращающие плоскость поляризации света как 
вправо, так и влево. 
Всякий раз, когда углеродная цепь моносахарида удлиня“ 
ется посредством включения группы НСОН между карбонилом и 
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Рис. 13. Три наиболее распространенные гексозы 


соседним углеродным атомом, появляется новый асиммет- 


рический атом углерода, поэтому моносахариды с более длинной 
углеродной цепью имеют ббльшее число изомерных форм. Так, 
У тетроз, образуемых от глицеринового альдегида, имеются два 
асимметрических атома углерода и для них возможны четыре 
изомера, две Г- и две Г.-формы; причем каждая пара О- и Г-форм 
имеет различное расположение гидроксильных групп и атомов 
водорода при втором атоме углерода. Для пентоз, производных 
от глицеринового альдегида, возможно образование восьми изо- 
меров, а для гексоз известно существование уже шестнадцати 
изомерных форм. Число возможных изомеров у моносахарида 
равно 2”, где и — число асимметрических атомов углерода. На- 
‚пример, для гексоз с четырьмя центрами асимметрии число изо- 
меров равно 2*, т. е. шестнадцати. : 

ет изображать структуру моносахаридов, согласно приня- 
тым правилам (см. стр. 36), то различные изомеры будут отли- 
чаться друг от друга положением их гидроксильных групп при 
всех атомах углерода, кроме последнего, который определяет 
принадлежность моносахарида к О- или Г-ряду. Так, для гексоз 
имеются восемь пар соединений с различной конфигурацией их 
‘Углеродных атомов, два из этих изомеров представлены на 


рис. 43. П- и Г-изомеры каждой пары соединений имеют одина- 
ковые химические и физические свойства и отличаются только 
своим отношением к поляризованному свету. Однако различия 
в структуре таких изомеров достаточкы, чтобы у этих моноса- 
харидов были разные температуры плавления и кипения, рас- 
творимость и т. д. Например, манноза и галактоза по своим хи- 
мическим и физическим свойствам — различные моносахариды, 
но поскольку они не являются энантиомерами, их называют 
диастереомерами. О-манноза — энантиомер по отношению к Г- 
маннозе и диастереомер по отношению к О-галактозе и другим 
гексозам — производным глицеринового альдегида. 

Диоксиацетон (см. рис. 12) не имеет асимметрического угле- 
родного атома. Если группа НСОН вводится в молекулу, то об- 
разуется тетроза и появляется возможность оптической изоме- 
рии; однако только с появлением пятого атома углерода могут 
образовываться диастереомеры. Для кетопентоз возможно на- 
личие четырех оптических изомеров (две О- и две Г-формы), а 
для кетогексоз — уже восемь. О- и Г-формы кетоз также (на бу- 
маге) отличаются расположением гидроксильных групи при 
асимметрическом атоме углерода, наиболее удаленном от карбо- 
нильной группы. Кетозы почти не представляют интереса для 
биохимии, за исключением кетогексозы, называемой фруктозой. 

Циклические структуры. До сих пор для описания моноса- 
харидов использовались формулы с прямой цепью. Такие фор- 
мулы хотя и удобны для изображения изомерных форм и де- 
монстрации общих свойств молекулы, но не отражают всех 
свойств этих соединений. Например, моносахариды изобража- 
ются как альдегиды, однако они не обнаруживают характерных 
химических свойств простых альдегидов. Далее, известны две 
кристаллические формы О (-)-глюкозы; используя формулы с 
прямой цепью, невозможно объяснить причину различия этих 
форм, которые ведут себя неодинаково по отношению к поля- 
ризованному свету. В свежеприготовленном растворе моносаха- 
рида в воде определенная часть молекул переходит из одной 
ыы в другую до достижения в растворе равновесия обеих 

орм (угол вращения смеси 52,5°). Таким образом, угол вра- 
щения плоскости поляризации зависит от присутствия обеих 
форм в смеси. Это изменение угла вращения во времени назва- 
ли мультиротацией (или мутаротацией — перев.) именно оно 
указывает на существование двух форм р (+)-глюкозы. 

В природе пентозы и гексозы находятся главным образом в 
виде циклических структур, и только небольшая часть молекул 
имеет открытую цепь. Образование циклических структур ста- 
новится легко понятным, если вспомнить, что четыре ковалент“ 
ные связи углерода образуют тетраэдр, поэтому углеродная цепь 
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: 2. = к 
Рис. 14. Циклические структуры для глюкозы 


не представляет собой прямую, а существенно изогнута. Два 
конца этой цепи вовсе не удалены друг от друга, а довольна 
лизко расположены в пространстве. В глюкозе, например, гидро- 
ксильная группа при пятом атоме углерода находится очень 


пизко к карбонильной группе при первом атоме углерода. и 
кое расположение способствует взаимодействию между карбо- 
образованием внутрен- 


_Ксильной и гидроксильной группами © 
него полуацеталя, и, следовательно, замыканию цикла. Такая 
реакция характерна для всех моносахаридов, и следствием ее 
является образование циклических структур. - 

В зависимости от того, гидроксильная группа какого из уг- 
перодных атомов принимает участие в образовании внутреннего 
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полуацеталя, могут образовываться пятичленные циклы (из 
четырех атомов углерода и одного атома кислорода) или шести- 
членные циклы (из пяти атомов углерода и одного атома кис- 
лорода). Эти структуры называются соответственно фураноз- 
ными и пиранозными циклами. Для моносахаридов ряда пентоз 
обычно характерен фуранозный цикл, в то время как большин- 
ство гексоз находится в шестичленной пиранозной форме. 0б- 
разования семичленных колец, которые могли бы получиться 
при взаимодействии карбонила и гидроксильной группы при 
шестом атоме углерода гексозы, не наблюдается из-за значи- 
тельного напряжения связей в таком цикле. 

Способ изображения циклических структур моносахаридов 
был предложен Хеуорсом. Замыкание цикла и способ изображе- 
ния циклических структур для глюкозы представлены на рис. 14, 

С образованием цикла в молекуле моносахарида появляется 
новый асимметрический центр. На одной из циклических струк- 
тур (см. рис. 14) гидроксильная группа при первом углеродном 
атоме расположена выше, а на другой — ниже плоскости коль- 
ца; эти две структуры соответствуют двум кристаллическим 
формам О (+)-глюкозы, упомянутым выше. Молекула глюкозы 
с гидроксильной группой при первом углеродном атоме, распо- 
ложенной ниже плоскости кольца, называется а-формой, а мо-› 
лекула с гидроксильной группой выше плоскости — В-формой. 
Полное название этих молекул — о-0(+)-глюкоза и В-0(-+)- 
глюкоза. 

Наиболее распространенные сахара. Из наиболее распрост- 
раненных в природе моносахаридов — пентоз следует упомянуть | 
рибозу и дезоксирибозу, которые являются составными частя- о 
ми соединений, называемых нуклеотидами и нуклеиновыми 
кислотами (см. стр. 87). В этих соединениях сахара находятся 
в циклической фуранозной форме, и дезоксирибоза отличается | 
от рибозы только отсутствием гидроксильной группы при вто- 
ром углеродном атоме кольца. Две другие рибозы природного 
происхождения — арабиноза и ксилоза распространены не. в ви- 
де свободных. сахаров, а входят в состав растительных полиса-. 
харидов. у 

В природе болышое значение имеют четыре гексозы (одна. 
кетогексоза и три альдогексозы). Самая важная и самая рас- 
пространенная из моносахаридов — глюкоза (ее называют так | 
же виноградным сахаром или декстрозой). Она содержится 8° 
свободном виде в сладких фруктах, в виде основного звена вх0_ 
дит в состав многих полисахаридов, используемых живыми орг” 
низмами в качестве структурных компонентов или энергетиче” 
ского резерва. О (+)-манноза отличается от глюкозы только г. |. 
ложением атома водорода и гидроксильной группы при второ“ | 
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сесть углерода пиранозного кольца; 
в свободном виде, но чаще вместе с м 

образует длинные полисахаридные она оон ет 
альдогексоза, обычно не встречается в свободном виде, а рае 
бинации с тлюкозой входит в состав полисахаридов. Галактоза 
отличается от глюкозы только положением водорода и гидро- 
ксильной группы у четвертого углеродного атома. 

Наиболее распространенной в природе кетогексозой являет- 
ся фруктоза. Она вращает плоскость поляризации света влево, 
но относится к О-ряду кетогексоз и имеет одинаковую конфигу- 
рацию с О-глюкозой. В свободной форме фруктоза встречается 
в меде, а также в некоторых фруктах. Обычно она существует 
в пиранозной форме, в виде внутреннего полуацеталя из кето- 
группы при втором атоме углерода и гидроксильной группы 
при шестом. Однако в олигосахаридах и полисахаридах фрукто- 
за существует преимущественно (в комбинации с глюкозой) в 
фуранозной форме. Е 

Химические превращения моносахаридов. Химические реак- 
ции, в которые вступают моносахариды, определяются главным 
образом наличием у них гидроксильных групп и лишь неболь- 
шое число реакций — карбонильной группой. Это объясняется 
тем, что в молекулах моносахаридов альдегидные и кетонные 
труппы обычно существуют в полуацетальной форме. Восста- 
новительные свойства моносахаридов обусловлены той неболь- 
шой долей молекул со свободными карбонильными группами, 
которая присутствует в моносахаридах и используются для ана- 
лиза сахаров. Например, если раствор какой-либо серебряной 
соли смептать с раствором сахара, то ион серебра Ас*+ восстано- 
вится до атомарного Аз и осядет на стенках сосуда. Этот налет 
серебра сообщает стенкам сосуда зеркальный РАНЕ поэтому 
реакция называется реакцией «серебряного зеркала». ‘астворы, 
содержащие ионы Си?+, тоже восстанавливаются ав ел 
сахаров до ионов Си, нерастворимых в щелочных на 
чем свидетельствует образование кирпично-красного не Е 
реакция лежит в основе так называемой реакции ыы Се 

Реакции с участием гидроксильных групп ны 
зованию важных производных моносахаридов. ви, (без затра- 
конечной: группы — СН»ОН в карбоксильную ыы ее 
гивания альдегидной группы) дает с0е Банка 52 одукт окис- 
уроновыми кислотами. Глюкуроновая. Бри ВЫ т ОВ 
ления глюкозы — очень легко соединяется с други 


ридами © образован олиго ахари, дов. Мно- 
ием игос дов и полисахари о 


гие продукты распада выводятся Ооо юкуроновой кисло- 
питающих только после соединения © глю = 


той, 


она может встречаться и 
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Манноза Галактоза 


соон сн.он 


Глюкуроновая Галактозамин 
кислота 


сн,он 


О-рибозо-3-фосфат : | 


Рис. 15. Наиболее распространенные моносахариды 


Гидроксильные группы в моносахаридах вступают в те же. 
химические превращения, что и простые органические спирты; 
среди них наибольшее значение имеют реакции, приводящие к 
образованию сложных эфиров, в частности фосфорнокислых 
эфиров. Например, этерификация фосфорной кислотой гидро- 
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а: труппы при первом или шестом атоме углеро 
козе дает соответственно глюкозо-1-фосфат диета рода в глю- 
ат. Эти оба соединения играют важнейшую рол юкозо-6-фос- 
ов: этерификация т роль в метаболизме 
левод р Ц фосфорной кислотой ‹активи 
сахара, после чего они могут принимать участие в ты 
ных реакциях. Приведенные выше фосфаты глюкозы — проня, 
водные одного и того же сахара, однако`они имеют разные хими- 
ческие свойства и играют различную роль в биохимических 
процессах. 

Пентозы — рибоза и дезоксирибоза — всегда присутствуют в 
нуклеотидах и нуклеиновых кислотах (см. стр. 93) в виде фос- 
форнокислых эфиров. Рибоза образует сложные эфиры в резуль- 
тате взаимодействия фосфорной кислоты с гидроксильной груп- 
пой при втором, третьем и пятом атомах углерода. Дезоксири- 
боза не имеет гидроксильной группы при втором атоме и, сле- 
довательно, может образовывать только дезоксирибозо-3-фосфат 
или дезоксирибозо-5-фосфат. 

Замещение в моносахариде одной из гидроксильных групи 
на аминогруппу приводит к образованию другого ряда производ- 
ных сахаров, называемых аминосахарами. Один из широко рас- 
пространенных в природе аминосахаров — О-глюкозамин отли- 
чается своим строением от О-глюкозы только наличием амино- 
труппы при втором углеродном атоме пиранозного кольца. Он 
входит в состав многих полисахаридов. Другое важное произ- 
водное — галактозамин, в котором гидроксильная труппа при 
втором углеродном атоме галактозы замещена на аминогруппу, 
входит в состав основного полисахарида Е. из 
производных моносахаридов представлены на . 45. 

обои рица, В лат типичной химической реакции 
полуацеталей — их взаимодействия с гидроксильной ыы 
спиртов — образуются полные ацетали, или просто о 
Известны также полуацетали циклических структур : 
ридов. 

Ацетали моносахаридов наз 
помощью которой моносахариды 
гом, — гликозидной. 

В зависимости от числа м 
ненных гликозидными связями, от грече- 
олигосахаридам РР полисахаридам. О ы ее 
ското слова «олигос», что означает нем В свою очередь они 
двух — восьми моносахаридных и из двух сахаров, 
подразделяются на дисахариды, а леводы с более чем 
трисахариды — из трех сахаров и Т 


м и т полисахари- 
ми называю 
восемью моносахаридными ыы: и агать мно а 


дами; общее число таких ост “ 


ывают гликозидами, а связь, с 
могут соединяться друг с дру- 


ных остатков, соеди- 
углеводы относят К 


и даже тысяч. Во всех случаях, независимо от того два или Две 
тысячи моносахаридов соединены друг с другом, они присутст. 
вуют в циклической форме. 

Гликозидная связь образуется между первым атомом угле. 
рода, т. е. карбонильным атомом углерода в альдозах (или вто- 
рым карбонильным атомом углерода в кетозах), одного моноса- 
харида и гидроксильной группой при втором, третьем, четвер. 
том или шестом атоме углерода другого моносахарида. В отли- 
чие от а- и В-форм глюкозы и других моносахаридов, а- и В-гли- 
козиды не могут переходить друг в друга. 

° Наиболее важными в биохимическом отношении олигосаха- 
ридами являются дисахариды; это, как и моносахариды, — кри- 
сталлические вещества, растворимые в воде, сладкие на вкус, 
Если одна из моносахаридных составляющих имеет свободную 
тидроксильную группу при первом атоме углерода, то дисаха- 
рид будет проявлять свойства восстановителя, давая реакцию 
на серебряное зеркало и положительную реакцию Фелинга, 
Простейший дисахарид этого типа — соединение, выделенное 
из солода, поэтому оно называется солодовым сахаром, или 
мальтозой. Можно считать, что все дисахариды с восстанови- 
тельными свойствами — мальтозного типа. Наличием свободной 
гидроксильной группы при первом атоме углерода объясняется 
также мультиротация дисахаридов (подобно двум кристалли- 
ческим формам О-глюкозы (см. стр. 38). 

Молекула мальтозы состоит из двух остатков глюкозы, с0е- 
диненных а-1-4-гликозидной связью. Это означает, что гидро- 
ксил при первом атоме углерода одной молекулы глюкозы на- 
ходится в а-конфигурации и что он связан с другой молекулой 
глюкозы через гидроксильную группу при четвертом атоме уг- 
лерода. Две молекулы глюкозы, соединенные а-1-6-глюкозидной 
связью, образуют дисахарид, называемый изомальтозой. 910 
соединение не имеет широкого распространения в свободном 
состоянии, хотя и является составной частью некоторых поли- 
сахаридов. 

_ Большой интерес представляют два других дисахарида © 
восстановительными свойствами. Один из них — целлобиоза — 
состоит из двух молекул глюкозы, соединенных В-1-4-гликозид- 
Е НИ С что полуацетальная Е 
ции и о оса ро гидро- 
КоплЬной трупны с другим остатком глюкозы с о 
ДЕ р ы при четвертом атоме углерода, как в м р" 
сахаридных ы та: а образуется из И слу- 
нь ны соединенных В-1-4-связью, но В ыы то 
ПОпУВОтаИ ула глюкозы соединена с молекулой г ое 

а ъный гидроксил галактозы образует связь © 


м 


Н/он 
он 


Мальтоза ( а-гликозидная связь ) 


ксильной группой при ем атоме углерода глюкозы) 
(рис. 16). Лактоза содержится в больших количествах в МОЛЬ 
млекопитающих: у человека — примерно 6%, у коровы — 5%. 

Гликозидная связь может образоваться и при взаимодей. 
ствии гидроксильных групп при карбонильном атоме Углерода 
двух моносахаридов. Очень важный дисахарид именно с такой 
связью, называемый сахарозой, чрезвычайно широко распрост. 

‚ ранен в растительном мире. Однако в пищу употребляется 
только сахароза из сахарной свеклы и сахарного тростника. 

В сахарозе полуацетальные групны обоих моносахаридных 
остатков вовлечены в гликозидную связь, поэтому такой диса- 
харид не обладает восстанавливающими свойствами и не подвер- 
тается мультиротации. Сахароза состоит из молекул глюкозы п 
фруктозы; интересно, что фруктозная составляющая присутст- 
вует в ней в виде пятичленного фуранозного кольца, а не в пи- 

Е: ранозной форме, как в свободной форме фруктозы, Сахароза 
# вращает плоскость поляризации света вправо; однако если этот 
дисахарид разделить на составляющие, то их смесь будет лево- 
вращающей (что объясняется присутствием фруктозы). Расще- 
пление сахарозы на составляющие части называется инверсией; 
образующаяся смесь — инвертный сахар обычно вместе с самой 
Е сахарозой входит в состав пчелиного меда. 
тв Полисахариды. У олигосахаридов типа мальтозы есть сво- 
Е бодная гидроксильная группа при карбонильном атоме углерода 
и одного из моносахаридных остатков. К ней могут присоединять- 
ра ся другие моносахариды. Таким образом образуются цепи из 
| многих остатков, называемые полисахаридами. Полисахариды 
и очень широко распространены в природе, они играют важную 
ай роль в образовании структуры живого организма или служат 
Е для него запасными питательными веществами. В обоих случаях 
ВЕ роль данного полисахарида определяется тем, из остатков 
И. каких моносахаридов состоит его макромолекула и каким имен- 
ие! но способом эти остатки соединены друг с другом. 
Е Поскольку полисахариды могут состоять из многих тысяч 
= : моносахаридов, их молекулярные массы должны быть чрезвы- 
Ты чайно высокими. Иногда для определенного полисахарида нель- 
зя указать точную молекулярную массу, т. е. точно не известно, 
из какого числа мономерных звеньев состоит его цепь. Понятно, 
что если цепь полисахарида состоит из нескольких тысяч ый 
Е ев, то добавление 10, 50 или даже 100 звеньев не повлияет я 
в. Но на химические и физические свойства его макромолекулы я 
ев целом, и данный полисахарид может существовать в виде < 
. | молекул различной длины. ще 
й всего ля определения молекулярной массы полисахаридов 92 
используется метод центрифугирования (рис. 47). 


Рис. 17. Принцип использования центрифу- 
гирования для определения молекулярной 
массы полисахаридов 


Существует много способов связывания мономерных звень- 
ев, и поэтому число различных полисахаридов просто астроно- 
мическое. Они могут быть составлены из самых разнообразных 
мономерных звеньев, расположенных в самой различной после- 
довательности и соединенных друг с другом через гидроксиль- 
ные группы при втором, третьем, четвертом или шестом атомах 
углерода; с помощью гидроксильной группы при карбониль- 
‚ном атоме углерода сахара, уже образовавшего цепочку и 
тидроксильной группы сахара, являющейся частью другой 

епи. 
ь Чтобы узнать, какие именно моносахаридные звенья присут- 
ствуют в цепи, ее нужно расщепить и проанализировать полу- 
ченную смесь моносахаридов. При образовании гликозидной свя- 
зи между двумя моносахаридами, выделялась молекула воды, 
следовательно, эту связь можно разорвать с помощью реакции 
гидролиза (присоединения воды). Реакция протекает с большим 
трудом, поэтому обычно ‚углеводы обрабатывают сильной, на- 
пример соляной, кислотой. Если полисахарид составлен только 


из одного типа моносахаридных остатков, анализ его состаза. 


ипа называются го- 
сильно упрощается (полисахариды такого с 
р ой группы, называемые гете- 


лисахариды друг 
р - двух или более различных 


отликанами, состоят из остатков 
а Анализировать такие полисахариды значительно 


труднее: необходимо установить не только характер составляю- 
щих, но также, в каком порядке и с помощью каких связей эти 
остатки соединены друг с другом. Для этих целей используют 
особые вещества, называемые ферментами, которые вызывают 
тидролиз и к тому же разрывают полисахаридные цепи только 
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в определенных местах (например, только гликозидную связь 
между глюкозным и галактозным остатком). Как только цепь 
разорвана на более мелкие фрагменты, анализ полисахарида 
значительно упрощается. Если молекула полисахарида состоит 
из нескольких типов мономерных звеньев моносахаридов, соеди- 
ненных различными типами связей, приходится применять на- 
бор ферментов, каждый из которых разорвет цепь в определен- 
ном месте, т. е. сможет подействовать только на определенный 
тип гРикозидной связи. Таким способом из нескольких образцов 
одного и того же полисахарида путем гидролиза можно полу- 
чить набор более мелких фрагментов цепи, и если проанализи- 
ровать каждый из таких фрагментов, то можно составить пред- 
ставление о структуре всей цепи в целом. Большинство поли- 
сахаридов состоит из мономерных звеньев самого распростра- 
ненного моносахарида — глюкозы, иногда в сочетании с фрук- 
тозой, галактозой и другими гексозами. 

Значительный интерес представляют только три или четы- 
ре полисахарида, рассматриваемые ниже. 

Целлюлоза. Это очень важный полисахарид, основной ком- 
понент растений, содержащийся главным образом в стенках 
растительных клеток и составляющий большую часть вещест- 
за: хлопок и лен, например, содержат от 90 до 99 4 чистой цел- 
люлозы, древесные породы — до 45%. Установлено, что в при- 
роде целлюлозы больше, чем какого-либо другого органического 
соединения. 

При полном гидролизе целлюлозы образуется только Р-глю- 
коза, т. е. целлюлоза является гомогликоном. Частичный гидро-` 
лиз дает дисахарид целлобиозу, следовательно, целлюлоза пред- 
ставляет собой цепь из повторяющихся остатков этого дисаха- 
рида. Все моносахаридные звенья целлюлозной цепи соединены 
пруг с другом В-1-4-гликозидной связью, так же как и сахара в 
целлобиозе. Молекулярная масса целлюлозы, по-видимому, силь- 
но варьирует: по данным одних работ, она достигает 50 тысяч, 

_ по данным других, — двух миллионов. Макромолекула целлюло- 
зы очень велика, она состоит из многих тысяч звеньев О-глю- 
козы, соединенных в длинные прямые цепи. 

Именно поэтому целлюлоза является основным структур- 
ным компонентом растительных тканей. Длинные прямые цепи 

_ макромолекул собраны в пучки, или волокна, причем все моле- 
кулы расположены однонаправленно. Пучки макромолекул об- 
разуют кристаллоподобные нити, прочность которых больше, 
чем прочность проволоки высококачественной стали такого же 
диаметра. Пучки в нитях называют мицеллами. Если однотин- 
ная ориентация макромолекул целлюлозы нарушена, то волок- 
на целлюлозы теряют свою высокую прочность. Целлюлоза с 


неориентированными макромолекулами используется, напри- 
мер, для производства материала, называемого целлофаном. 

Крахмал и гликоген. Крахмал — основной полисахарид, ко- 
торыи служит запасным питательным веществом растений. Рас- 
тительные клубни, например картофель, почти полностью состо- 
ят из крахмала, а фрукты и зерна включают до 70% крахмала. 
Подобно целлюлозе, крахмал соетоит из остатков глюкозы, по- 
этому, когда растению нужны питательные вещества, ему не- 
ооходимо только расщепить некоторое количество крахмала и 
использовать образующуюся глюкозу. 

На этом сходство крахмала с целлюлозой кончается. Крах- 
мал присутствует в растениях в виде гранул, поэтому он не 
имеет упорядоченной кристаллической структуры, которая так 
важна для структурных полисахаридов растений. Крахмал со- 
стоит из двух фракций, отличающихся по типу строения, вхо- 
дящих в их состав полисахаридов, — амилозы и амилопектина; 
последний составляет обычно 70—80% крахмала (рис. 18). 

В результате частичного гидролиза амилозы образуются 
преимущественно дисахариды типа мальтозы, т. е. можно сде- 
лать вывод, что остатки глюкозы в амилозе соединены 9-1-4-гли- 
козидными связями. Цепи этого компонента крахмала — прямые 
и неразветвленные, содержащие обычно около трехсот мономер- 
ных единиц глюкозы. Характерной пробой на крахмал являет- 
ся так называемая иодная реакция — появление синего окраши- 
вания при действии иода на крахмал (на амилозу крахмала). 

Структура амилопектина существенно отличается от струк- 
туры амилозы. При гидролизе он дает смесь дисахаридов — 
мальтозу и изомальтозу; следовательно, амилопектин состоит 
из остатков глюкозы, соединенных @-1-4-связью и 9-1-6-связью. 
В отличие от амилозы, амилопектин — высокоразветвленная мо- 
лекула и значительно больше по размеру (молекулярная масса 
достигает 500 тысяч). 

В организме животных (главным образом в мышцах и пе- 
чени) содержится другой «резервный» полисахарид — гликоген. 
Он состоит только из остатков О-глюкозы, поэтому организм 
легко использует гликоген для своих обменных реакций. Моле- 
кулярная масса гликогена варьирует от 300 тысяч до 10 мил- 
лионов. Гликоген еще более разветвлен, чем амилопектин: цепь 
между разветвлениями включает 10—20 звеньев. В отличие от 
большинства полисахаридов, гликоген растворим в воде. 

Прочие полисахариды. Целлюлоза, крахмал и гликоген — 
наиболее важные полисахариды, встречающиеся в природе. 
Однако следует упомянуть еще несколько других АЕ 
дов. Например, полисахарид инулин, состоящий и обра- 
зом из пятичленных колец фруктозы, в виде запасного пита- 
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Рис. 18. Наиболее распространенные 
полисахариды 


тельного вещества содержится в луковицах многих растений и 
определяет вкус аспарагуса и артишока. Назовем также пекти- 
чы — полисахариды, состоящие из остатков галактозы, араби- 
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нозы и галактуроновой кислоты, соединенных 9-1-4-связью. Пек- 
тины содержатся во многих фруктах и используются, напри- 
мер, для приготовления джема или желе. 

Среди полисахаридов, встречающихся в организме живот- 
ных, отметим хитин — темный твердый блестящий материал, 
который образует внешние покровы многих насекомых, а так- 
же ракообразных. В состав хитина входят уроновые кислоты 
и такие производные моносахаридов, как М-ацетил-О-глюкоза- 
мин. Другой полисахарид — тиалуроновую кислоту с молекуляр- 
ной массой до 5 миллионов, содержащую в своем составе №-аце- 
тил-Э-глюкозамин и Р-глюкуроновую кислоту, можно обнару- 
жить, например, в стекловидном теле газа. В соединительных 
тканях животных встречатся также полисахарид хондроитин- 
сульфат, в котором группа СН.ОН в положении шесть аминоса- 
хара этерифицирована серной кислотой. 

Полисахариды могут входить в состав многих соединений, 
однако в природе они чаще всего встречаются в растениях. Одна 
из основных функций этих соединений — структурная, они вы- 
полняют опорную роль, их физическая и химическая приспо- 
собительная изменчивость ограничена. В растительном мире 
неподвижность структуры оправдана. Однако в мире животных 
требуется гибкость структуры (например, насекомые, имеющие 
твердые покровы, ограничены в росте). Поэтому значительная 
часть структурных элементов в организме животных состоит 
из других биохимических соединений: липидов и белков, кото- 
рые позволяют им достигнуть большей подвижности и лучше 
приспособиться к условиям существования. Следующие главы 
посвящены описанию строения и функций именно этих классов 
соединений. : - 


4. ЛИПИДЫ 


повседневной жизни, встречая слово жир, мы тотчас 

представляем себе жиры, которые обычно употреб- 
ляем — это сливочное масло, маргарин, сало, иногда и другие 
пищевые жиры. Это только немногие примеры того’ класса со- 
единений, который биохимики называют липидами. Все липиды 
состоят главным образом из элементов углерода, водорода и кис- 
порода, почти все они нерастворимы в воде, но хорошо раство- 
ряются в органических растворителях типа эфира, хлороформа 
и четыреххлористого углерода. О других общих свойствах гово- 
рить трудно, потому что липиды представлены различными 
группами соединений, и даже биохимики считают нелегким де- 
лом классифицировать их и стандартизовать их названия. 
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Наиболее удобный путь для изучения липидов — разделе- 
ние их на два больших класса: простые и сложные липиды. 
Простые липиды охватывают масла, жиры и воска, они явля- 
ются сложными эфирами спирта, называемого глицерином, и 
длинноцепочечных карбоновых кислот. Сложные липиды содер- 
жат в своем составе не только карбоновые кислоты и спирты, 
которые могут отличаться от глицерина, но и другие, например, 
содержащие фосфор группы, а также сложные органические 
вещества типа углеводов и белков. Класс сложных липидов 
зключает фосфолипиды, гликолипиды и липопротеины соответ- 
ственно. Вместе с липидами обычно изучают соединения, назы- 
ваемые стероидами, хотя они отличаются от липидов по струк- 
туре, свойствам и функциям в организме. Некоторые при- 
меры этого типа соединений будут описаны в конце данной 
главы. 

Простые липиды — триглицериды *. Спирт, входящий в со- 
став жиров и масел, — глицерин — трехатомный и поэтому спо- 
собен образовывать сложные эфиры с одной, двумя или тремя 
молекулами карбоновой кислоты. Получающиеся при этом со- 
единения называют глицеридами, а именно моноглицеридами, 
диглицеридами и триглицеридами. Жиры и масла в основном 
состоят из триглицеридов, поэтому нас будут интересовать 
только триглицериды. Три молекулы карбоновой кислоты, кото- 
рые образуют сложные эфиры с глицерином в конкретном жи- 
ре, могут быть одного типа или разными, или две молекулы 
одинаковые, а одна — другой кислоты. Их распределение в моле- 
куле глицерина, по-видимому, случайно. В образце конкретного 
жира могут быть молекулы, в которых определенные карбоно- 
вые кислоты занимают либо крайнее, либо среднее положение, 
что, вероятно, мало влияет на молекулу в целом. У таких кар- 
боновых кислот очень длинная углеродная цепь. Это обычно 
монокарбоновые кислоты, у которых карбоксильная группа на- 
ходится в конце углеродной цепи. Чаще их называют жирными 
кислотами, потому что они были открыты как составная часть 
жиров. 

Хотя число жирных кислот, встречающихся в природе, 
очень велико, в состав липидов входят лишь некоторые из них. 
Наиболее распространены три жирные кислоты, на долю кото- 
рых приходится примерно 90% всехожирных кислот, образую- 
щих триглицериды жиров и масел; они имеют углеродную цепь 
‚ длиною 16 или 18 атомов. Для кислотных остатков глицеридов 


* Международная номенклатурная комиссия недавно рекомендо- 
вала отказаться от этого названия как от химически неточного и за- 
менить его названием триацилглицерины, а глицериды — словом ацил- 
глицерины, — Прим, ред. 
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жирных кислот характерно наличие четного числа атомов уг- 
лерода, что, по-видимому, является следствием условий их 
синтеза в живых организмах, где они образуются путем при- 
бавления двууглеродных звеньев к растущей углеродной 
цепи. 

Жирные кислоты в зависимости от способа соединения ато- 
мов в углеводородной части молекулы липида можно подразде- 
лить на две основные группы — насыщенные и ненасыщенные 
кислоты. Это определяет также и различие в свойствах между 
жирами и маслами: жиры составлены только из насыщенных 
жирных кислот, в то время как масла содержат один или более 
остатков ненасыщенной кислоты. Глицериды ненасыщенных 
жирных кислот имеют более низкие температуры плавления по 
сравнению с глицеридами насыщенных кислот, и чем больше 
остатков жирных кислот является ненасыщенными, тем больше 
двойных связей в углеводородных цепях этих кислот и тем ниже 
их температуры плавления. 

Вот интересный пример взаимосвязи структуры остатков 
жирных кислот и температур их плавления. Морские анемоны, 
или актинии, Ме4ашт Фатйиз содержат в своих тканях боль- 
шое количество жиров. У животных этого вида из теплых 
экваториальных морей жиры, состоящие из триглицеридов на- 
сыщенных жирных кислот, при температуре воды обитания на- 
ходятся в жидком состоянии. У родственных видов этих живот- 
ных из холодных вод жиры являются триглицеридами более 
ненасыщенных жирных кислот, которые имеют более низкую 
температуру плавления и поэтому находятся в жидком состоя- 
нии даже при низких температурах. Если экваториальные виды 
поместить в холодные воды, содержащийся в них жир затверде- 
вает и анемоны полностью теряют подвижность. 

Общая формула насыщенных жирных кислот В—СООН, 
где В — углеводородная часть молекулы с формулой СНз (СН?) „—. 
Число СНо-звеньев может достигать 86, т. е. молекула жирной 
кислоты будет содержать 88 атомов углерода, как, например, 
в миколевой кислоте. Однако чаще в состав триглицеридов вхо- 
дят пальмитиновая кислота © 16 и стеариновая кислота с 18 ато- 
мами углерода. Кислоты с более короткими и более длинными 
углеводородными цепями присутствуют в большинстве жиров 
только в незначительных количествах. Как правило, в составе 


` данного жира преобладает одна из кислот: например, в говяжьем 


кислота. 
жире присутствует только стеариновая 
Большинство ненасыщенных жирных кислот, содержащих- 
ся в жирах и маслах, имеет только одну двойную связь в угле- 


: водородной цепи и поэтому называется мононенасыщенными кис- _ 


лотами, их общая формула В —СН=СН— (СН2),—СООН. Если 
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Рис. 19. Составляющие простых липидов 


считать углерод карбоксильной группы первым, то двойная 
связь находится между девятым и десятым атомами углерода; 
значение положения двойной связи неясно (рис. 19). 
` У ненасыщенных, как и насыщенных жирных кислот, пре- 
обладают углеводородные цепи с 16 и 18 атомами углерода. Наи- 
более распространенными являются пальмитоолеиновая` кисло- 
та с 46 и олеиновая кислота с 18 атомами углерода. Некоторые 
из масел содержат преимущественно одну кислоту; оливковое 
масло, например, является в основном триглицеридом олеиновой 
кислоты. В структуре молекулы встречаются жирные килоты © 
более чем одной двойной связью, их называют полиненасыщен- 
ными кислотами. Как правило, первая двойная связь также на- 
ходится между девятым и десятым атомами цепи, а другие двой- 
ные связи — в удаленной от карбоксильной группы части мо- 
лекулы. ; з 
2 Наличие двойной связи в углеводородной цепи создает воз- 
можность цис-транс-изомерии жирных кислот. Атомы водорода 
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У углеродов при двойной связи могут находиться по одну сто- 
рону плоскости, проведенной через двойную связь (цис-конфигу- 
рация), или по разные стороны от этой плоскости (транс-конфи- 
гурация). Среди большинства пар стереоизомеров в природе 
распространена только одна форма, в данном случае — цис-фор- 
ма ненасыщенных жирных кислот. 

Превращение ненасыщенных триглицеридов в полностью 
насыщенные аналоги — несложный процесс, играющий важную 
роль в пищевой промышленности при превращении жидких или 
низкоплавких ненасыщенных масел в твердые пищевые жиры 
и маргарин. Эта так называемая реакция гидрогенизации (при- 
соединения водорода) к двум атомам углерода при двойной. 
связи приводит к тому, что данный участок углеводородной це- 
пи, а следовательно, и вся углеводородная цепь, становится пол- 
ностью насыщенным. 

Хроматография. Существует много способов определения 
состава жиров и масел. Как и при определении состава угле- 
водов (см. стр. 47), первая стадия обычно начинается с расщеп- 
ления молекулы на части; при анализе глицеридов — с расщен- 
ления на глицерин и смесь жирных кислот. Сложноэфирную 
связь между глицерином и жирными кислотами легко раслцепить 
с помощью гидролиза разбавленными растворами кислот или 
щелочей. Кислый гидрозил дает жирные кислоты, а щелочной — 
соли язирных кислот. Гидролиз разбавленным раствором едкогс 
натра приводит к образованию натриевых солей жирных кислот 
(стеарата натрия, олеата натрия и т. п.). После расщепления 
жиров или масел гидролизом необходимо разделить смесь обра- 
зовавшихся жирных кислот и идентифицировать их, чтобы по- 
лучить данные о структуре конкретного гидролизуемого жира. 

Одним из самых используемых методов, которые имеются в 
распоряжении биохимиков, для разделения смесей жирных кис- 
пот является хроматография. Название метода происходит от гре- 
ческого слова «хрома», что означает цвет. Хроматография была 
разработана после того, как русский ботаник Цвет* заметил, 
что при пропускании через колонку, наполненную порошком 
окиси алюминия, растворов растительных пигментов появляются 
различные окрашенные полосы. Каждая полоса соответствует. 
одному из компонентов смеси; можно разрезать колонку и 
экстрагировать эти компоненты из соответствующих полос. В на- 
стоящее время большинство веществ, разделяемых с помощью 
хроматографии, вовсе не окрашено, и название отражает только 
историю открытия метода. Разделение компонентов данной сме- 


* М. С. Цвет (1872—1919) разработал также и сам метод хрома- 
тографического анализа. — Прим. пер. 
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си основако на их взаимодействии одновременно с двумя раз- 
личными фазами — стационарной и подвижной. 
В стеклянной колонке роль стационарной фазы играет окись 
алюминия, а растворитель со смесью пигментов предетавляет 
собой подвижную фазу. По мере того как подвижная фаза с 
исследуемой смесью проходит через стационарную фазу, все 
компоненты смеси контактируют с частичками окиси алюминия, 
и некоторые из них задерживаются на определенное время; 0с- 
таток исследуемой смеси движется дальше. Те молекулы, кото- 
рые отстали от общего потока подвижной фазы, могут следовать 
далее только после освобождения от стационарной фазы. Но как 
‘только они покидают первый участок стационарной фазы, сле- 
дующий участок этой фазы захватывает их; таким образом, они 
все больше отстают от основного потока смеси. Все эти захва- 
тываемые молекулы представляют собой один из компонентов 
смеси, и он оказывается отделенным от общей смеси. Затем мо- 
лекулы второго компонента оседают на окиси алюминия и тоже 
отстают от основного потока. По мере продвижения исследуемой 
‘смеси вдоль стационарной фазы постепенно все компоненты 
оседают на. ней, и к моменту достижения подвижной фазой 
конца стационарной различные компоненты оказываются разде- 
ленными на отдельные полосы. Если теперь пропустить через 
колонку чистый растворитель, то каждый компонент будет вы- 
мываться в виде раствора; можно разрезать колонку на кольца 
и затем вымывать отдельные компоненты подходящим раство- 
рителем. 

Есть и более простой метод хроматографии, в котором вме- 
сто стелянной колонки с окисью алюминия в качестве стацио- 
нарной фазы используется фильтровальная бумага. Небольшое 
пятно исследуемой смеси наносится на конец фильтровальной 
бумаги, который затем помещается в подходящий раствори- 
тель. Растворитель начинает двигаться вдоль фильтровальной 
бумаги, и, достигнув пятна исследуемой смеси, растворяет и 
уносит его компоненты далее. Разделение происходит точно 
так же, как и на колонке, поскольку волокна бумаги захватыва- 
ют и удерживают отдельные компоненты смеси подобно окиси 
алюминия. К тому времени, когда фронт движущегося раствори- 
теля достигнет конца фильтровальной бумаги, разделение будет 
закончено (рис. 20). Для того чтобы предотвратить дальнейшее 
продвижение компонентов, бумагу быстро высушивают. Теперь 
компоненты смеси можно увидеть в виде отдельных пятен, на- 
ходящихся на различном расстоянии от начального пятна. В тех 
случаях, когда эти пятна невидимы, их проявляют, например, 
окрашивая или облучая ультрафиолетовым светом — в зависи- 
мости от состава исследуемой смеси, 
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Рис. 20. Хроматография на бумаге, используемая 
для разделения смесей липидов на отдельные 
компоненты 


После разделения смеси с помощью хроматографии на бу- 
маге идентифицировать все ее компоненты уже нетрудно. Рас- 
стояние, на которое удален компонент смеси от исходного пят- 
на, характерно для каждого конкретного соединения при соблю- 
дении определенных условий (тип растворителя, характер ста-` 
ционарной фазы и т. п.). Таким образом, измеряя расстояние 
удаления компонента от исходного пятна и сравнивая получен- 
ное значение с данными для известных соединений, можно иден- 
тифицировать исследуемое пятно (или полосу). 

Метод хроматографии, в котором используются твердые ста- 
ционарные и жидкие подвижные фазы, оказался очень полез- 
ным для разделения смесей различных липидов. Но для разде- 
ления смесей жирных кислот вместо твердой стационарной фазы 
была использована жидкая фаза, нанесенная на внутреннюю 
поверхность тонкой стеклянной трубки (колонки), а вместо 
жидкой подвижной фазы — ток газа, пропускаемого через ко- 
лонку под постоянным давлением. Такой метод называется газо- 
жидкостной хроматографией, При существенном отличии ис- 
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пользуемых фаз механизм разделения компонентов исследуемой 
смеси остается тем же. Метод газожидкостной хроматографии, 
естественно, может быть использован также и для разделения 
сложных смесей других биохимических соединении. 

Мыла. Гидролиз триглицеридов, о котором говорилось вы- 
пте, — это способ превращения этих соединений снова в глице- 
рин и жирные кислоты, а при щелочном гидролизе — в соли 
жирных кислот. Щелочной гидролиз триглицеридов лежит в 
основе одной из важнейших реакций класса липидов, называе- 
мой омылением, а натриевые и калиевые соли прямоцепочечных 
жирных кислот, образующиеся в этой реакции, называются мы- 
лами. Обычно мыло, которым мы пользуемся, состоит, в основном 
из стеарата натрия; его получают путем омыления говяжьего 
жира растворами едкого натра. 

Очищающие и обезжиривающие свойства мыла обусловле- 
ны структурой его молекул. Длинные углеродные цепи углево- 
дородов нерастворимы в воде и не диссоциируют в ней на ионы; 
углеводородные участки в молекулах мыла называют неполяр- 
ной областью. Солевой конец молекулы мыла, наоборот, диссо- 
циирует с образованием положительного иона натрия. Этот уча- 
сток молекулы называют полярным, и благодаря его раствори- 
мости в воде вся молекула мыла целиком приобретает раство- 
римые свойства. При контакте мыла с жирным загрязнением 
углеводородный неполярный участок молекулы растворяется в 
жире, но поскольку полярный конец остается свободным, весь 
комплекс в целом способен растворяться в воде, способствуя тем 
самым удалению загрязнения. Наличие полярных и неполярных 
Участков в одной и той же молекуле — очень важное свойство; 
оно еще встретится нам при обсуждении некоторых липидов. 

Интересно, что процесс производства мыла известен чело- 
вечеству с давних пор, когда вместо гидроокиси натрия для омы- 
ления использовали вытяжки древесной золы, содержащие нат- 
риевые и калиевые карбонаты (мягкие основания). 

В повседневной жизни мы сталкиваемся и с другим свойст- 
вом жиров — их окислением. При контакте с воздухом насы- 
щенные жиры окисляются и некоторые простые связи перехо- 
дят в двойные. Жир становится из твердого жидким, так как 
температура плавления его понижается вследствие образования 
двойных связей. А это и есть первая стадия процесса прогорка- 
ния масел; следующая стадия процесса — гидролиз части слож- 
ноэфирных групп с образованием свободных жирных кислот, 
в том числе неприятно пахнущей масляной кислоты, которая 
сообщает прогоркнувшему маслу характерный запах. 

Жиры и масла живых организмов. В живых организмах жи- 
ры и масла выполняют две главные функции: образуют пище- 
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вые запасы организма и являются структурными компонента- 
ми его тканей. Хотя они и не так широко распространены в 
природе, как глюкоза и другие моносахариды, их калорийность 
вдвое выше, чем у углеводов. Следовательно, при потреблении 
жиров организм получает значительно больше энергии, чем при 
потреблении сахаров. Жир — самый богатый энергией пищевой 
продукт, он способен откладываться в организме в качестве ре- 
зерва, на случай необходимости. Пища, которая поступает в 
избыточном количестве в данный момент (не только сами жиры, 
но и углеводы, и белки), превращается организмом в жир и 
откладывается в определенных депо организма. В случае не- 
достатка в пищевом материале организм тратит свои запасы, 
находящиеся в уже готовой для использования форме. 

Кировые резервы организма могут нести и другие функции. 
Они окружают наиболее важные и нежные органы, такие, как 
почки и печень, создавая защитную преграду против внезанно- 
го удара. Правда, неизвестно, появилась ли защитная функция 
жиров в процессе эволюции или возникла случайно на какой-то 
ее стадии. 

Структурные функции простых жиров немногочисленны, но 
жизненно важны. Липиды (жиры) находятся во многих тканях, 
в том числе в биологических мембранах, например в мембранах, 
отделяющих кровяные тельца от плазмы крови. Липиды явля- 
ются как бы мостиком между водорастворимыми и водонерас- 
творимыми фазами. Вот для этой функции их полярно-неполяр- 
ный характер представляет особую ценность; такую же роль 
выполняют некоторые другие, сложные, липиды, которые будут 
обсуждаться в следующих разделах. 

Воска. Последние из класса простых липидов — воска — 
встречаются, например, в покровах листьев некоторых вечнозе- 
леных растений. Воска тоже принадлежат к сложным эфирам, 
только в их состав входит не глицерин, а одноатомный спирт с 
длинной углеродной цепью. Так, пчелиный воск состоит глав- 
ным образом из сложного эфира пальмитиновой кислоты с ми-. 
рициловым спиртом, который имеет формулу СНз— (СН?) »— ОН, 
т. е. представляет собой прямую неразветвленную цепь из 30 
углеродных атомов © первичной гидроксильной группой на кон- 
це. Воска, образующие налет на цветочных лепестках, кожуре 
фруктов и листьях, состоят из сложных эфиров высших жир- 
ных кислот с длиной цепи от 24 до 35 атомов углерода и длин- 
ноцепочечных первичных и вторичных спиртов. 

Сложные липиды — фосфолипиды. Сложные липиды, как это 
следует из их названия, имеют гораздо более сложную структу- 
ру, чем жиры, масла и воска. Кроме спирта и смеси жирных 
кислот, сложные липиды содержат и другие группы: остатки 


фосфорной кислоты и азотистых оснований, углеводы и белки, 
Рассмотрим сначала группу липидов на основе глицерина, на- 
зываемых фосфолипидами. 

Природные фосфолипиды образованы производными фосфа- 
тидной кислоты, в которой остаток фосфорной кислоты связан 
с гидроксильной группой глицерина посредством сложноэфир- 
ной связи. Фосфатидная кислота редко встречается в свободном 
виде в организме животных, но содержится в растениях, напри- 
мер в капусте. Если в фосфатную группу этого соединения вве- 
сти азотистое основание, то получим фосфолипид. Если азотис- 
тое основание — холин, липид называют фосфатидилхолином, 
или чаще — лецитином; если основание — этаноламин, липид 
называют фосфатидилэтаноламином; если роль основания играет 
серин, липид называют фосфатидилсерином. Фосфатидилэтанол- 
амины и фосфатидилсерины объединяются иногда под общим 
названием кефалины. 

Различные представители внутри каждой группы соедине- 
ний имеют при глицериновой молекуле углеводородные цепи 
разной длины. Это обычно остатки таких же длинноцепочечных 
жирных кислот, какие входят в состав простых липидов. Общим 
правилом для лецитинов является то, что углеводородный оста- 
ток, находящийся рядом с остатком фосфорной кислоты, должен 
быть ненасыщенным (олеиновая или линоленовая кислота), а 
другой углеводородный остаток должен быть насыщенным 
(пальмитиновая или стеариновая кислота) (рис. 24). 

В отличие от простых липидов, фосфолипиды не имеют ни- 
какого отношения к пищевым депо организма, однако играют 
очень важную роль в биологических структурах. Фосфолипиды 
содержатся в болышом количестве в мозговой и нервной тка- 
нях; они могут составлять около 25—30% сухой массы мозговой 
ткани, что вдвое превышает их содержание в других тканях, 
например в печени. 

Липиды биологических мембран. Роль фосфолипидов в био- 
` логических мембранах интересна во многих отношениях. Рас- 
смотрение структуры Фосфолипидов показывает, что все они 
имеют неполярные“участки из длинных углеводородных цепей и 
в значительной степени полярные участки из фосфорной кисло- 
ты и азотистого основания, следовательно, некоторыми своими 
свойствами они напоминают мыла (см. рис. 24). Полярные 
участки молекулы фосфолипида способны растворяться в вОД- 
ной фазе. Биологические мембраны состоят из отдельных сл0- 
ев липидного и белкового характера. Они окружают отдельные 
клетки живого организма и составляют основу всех мельчаи- 
ших структур внутри этих клеток. Это — органеллы, ответствен- 
ные за производство энергии и синтез разнообразных органиче 
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Рис. 21, Составляющие некоторых сложных липидов 
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ских соединений, таких, как белки, а также за защиту клетки 
от вредных веществ и организмов путем выделения особых реа- 
гентов, которые атакуют и разрушают их. 

Под электронным микроскопом видно, что все мембраны 
состоят из двух плотных слоев белкового вещества, внутри ко- 
торых находится более светлая зона, образованная главным 
образом из липидов. Самая центральная зона мембраны пред- 
ставляет собой жировой материал, а белки являются очень по- 
лярными веществами, растворимыми в воде. Поэтому внутри 
мембраны появляется поверхность раздела двух фаз: жир — 
вода. 

Биохимическая роль фосфолипидов в мембранах состоит в 
том, чтобы заполнить промежуток между полярными и неноляр- 
ными участками. Углеводородный участок молекулы фосфоли- 
пида внедрен (можно считать даже растворен) в жировую 
область в центре мембраны, в то время как другой участок 
фосфолипидной молекулы (со стороны фосфатной группы и 
азотистого основания) самым тесным образом связан с белко- 
вым участком мембраны. Таким образом, фосфолипидная моле- 
кула в целом осуществляет связь между внутренним жировым 
слоем и внешним белковым слоем мембраны, «связывая» их и 
обеспечивая тем самым стабильность этих чрезвычайно важных 
биологических структур. 

Сфинголипиды. Эти соединения отличаются от жиров, масел 
и фосфолипидов, поскольку они не являются производными гли- 
церина. В основе их структуры лежит не трехатомный, а двух- 
атомный спирт, имеющий еще и аминогруппу в углеродной це- 
пи, — аминоспирт сфингозин. Это длинноцепочечная молекула, 
состоящая из 18 атомов углерода с двойной связью, атомы водо- 
рода при которой находятся в транс-положении. Гидроксильные 
группы расположены у первого и третьего атомов, аминогруппа 
находится при втором атоме углерода цепи. Большинство сфин- 
толикидов называют сфингомиелинами. Название отражает их 
функцию в живых тканях, где они образуют миелиновую 0обо- 
лочиу вокруг нервных волокон; формула одного из представи- 
телей сфингомиелинов представлена на рис. 24. : 

Необходимо отметить, что у сфинголипидов имеются еще и 
другие отличия от фосфолипидов. Жирная кислота соединяется 
в них не с гидроксильной группой, а с аминогруппой амино- 
спирта, образуя новый тип связи, а именно амидную (—С0-- 
—МНЫ—) связь. Такая связь образуется между карбоксильной 
трунпой и аминогрупной, когда гидроксил от карбоксильной 
труппы и один из водородных атомов аминогрупны отделяются 
в виде молекулы воды. Поэтому механизм образования амид- 
ной связи не сильно отличается от механизма образования 
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сложноэфирной связи. Сфингомиелин представляет собой 
1-фосфорный эфир сфингозина; при гидроксильной группе в по- 
ложении один в сфингозине имеется остаток фосфорной кисло- 
ты, которыи в свою очередь связан с молекулой холина (по- 
следнее соединение уже встречалось нам в составе лецитина). 

Другие сложные липиды. К ним относятся липопротеины и 
тликолипиды. Липопротеины, как это следует из их названия, 
состоят из липидной и белковой частей, причем липидная часть 
представлена в них теми фосфолипидами, которые чаще всего 
встречаются в мембранах живых тканей. В липопротеинах вза- 
имодействие между липидами и белками ‘осуществляется без 
Участия ковалентных связей. 

Гликолипиды, наоборот, являются тем классом соединений, 
в которых липидная и углеводная части связаны ковалентно. 
Комплекс гликолипида с фосфолипидами встречается во многих 
тканях, особенно в тканях мозга. Однако гликолипиды сущест- 
венно отличаются от фосфолинидов и других сложных липидов, 
которые мы рассматривали выше, тем, что не содержат фосфора 
в своих молекулах. В живых системах наиболее широко рас- 
пространены гликолипиды — цереброзиды и ганглиозиды. 

Цереброзиды на первый взгляд подобны сфингомиелинам, 
однако остаток фосфорной кислоты и азотсодержащее основание 
(холин) замещены в них молекулой моносахарида (галактозы, 
реже глюкозы), соединенной гликозидной связью с гидроксиль- 
ной группой при первом атоме углерода сфингозина. В церебро- 
зиде жирная кислота, соединенная амидной связью с амино- 
труппой при втором атоме углерода, содержит 24 атома угле- 
рода. Она имеет либо двойную связь между вторым и третьим 
(считая от карбонильного углерода) атомами углеродной цепи, 
либо гидроксильную группу при втором атоме углерода, Струк- 
тура ганглиозидов очень похожа на структуру цереброзидов 
. (сфингозин, жирная кислота и углевод), но входящие в их сос- 
тав углеводы значительно сложнее. Это обычно аминосахара 
или характерный для ганглиозидов моносахарид — нейрамино- 
вая кислота. в 

Стероиды. Описание соединений, известных под названием 
стероидов, обычно помещают в главы, НОВОЕ липидам, 
хотя, как это можно видеть из их структуры (рис. 22), они со- 
вершенно не похожи на собственно липиды. Класс стероидов 
включает ряд чрезвычайно важных соединений; среди них мно- 
тие гормоны, которые контролируют все функции специфиче- 
ских органов живого организма, а также совместно с жирами 
и сложными липидами входят в структуру биологических мем- 
| бран. Стероиды, в сочетании с моносахаридами образуют лекар- 
ства и яды. 


Холестерин 


сн, 


: Тестостерон -3 


Рис. 22. Наиболее распространенные стероиды 


Структурной основой стероидов является сложная карбо- 
циклическая система, которая называется циклопентанпергидро- 
фенантреном. Хотя такое название и отражает все, что следует 
знать о структуре данного соединения (что оно состоит из че- 
тырех колец, три из которых являются шестичленными и одно 
пятичленным), гораздо проще применять его обычное назва- 
ние — стерановый цикл. В основном скелете самого стерана 
каждый углеродный атом содержит максимальное число ато- 
мов водорода, т. е. он является полностью насыщенным соеди- 
нением. Разные стероиды отличаются наличием разнообразных 
заместителей в различных положениях основного скелета, & 
также длиной углеродной боковой цепи в положении 17 цикличе- 
ской системы. Кроме того, в положениях 10 и 13 основного цик- 
ла имеются еще две метильные СНз-группы, атомы углерода 
этих групп нумеруются 19 и 18 соответственно. Атомы боково 
углеродной цепи нумеруются от 20 и далее, в боковой цепи 
обычно содержится от 2 до 11 атомов углерода. В качестве дру 

‚ тих функциональных групи имеются гидроксильная и кароо 


нильная группы; возможны различные варианты положения 
двойной связи — либо в кольце, либо в боковых цепях. 

Представителем одного из классов стероидов — стеринов 
является холестерин. Молекула холестерина имеет гидроксиль- 
ную группу при третьем атоме углерода циклической системы, 
а также боковую цепь из 8—10 ‘атомов углерода; всего холесте- 
рин содержит 27, а его боковая цепь — 8 атомов углерода. В со- 
единении с фосфолипидами он обеспечивает мембране более 
высокую устойчивость, чем это было бы возможно только с по- 
мощью фосфолипидов. Из холестерина в организме синтезирует- 
ся ряд важных гормонов. Больше всего холестерина содержится 
в крови, молоке и яичном желтке. 

Половые гормоны, имеющие структуру стеринов, в организ- 
ме ответственны за развитие вторичных половых признаков (во- 
лосяного покрова, тембра голоса, молочных желез). Среди них 
могут быть молекулы, содержащие 24 атом углерода (с корот- 
кой боковой цепью), 19 (без боковой цепи) или 18 атомов угле- 
рода (без боковой цепи и метильной группы при десятом атоме). 
На рис. 22 представлена структура мужского полового гормона 
тестостерона и женского полового гормона эстрона. Интересно, 
что принципиальное различие между двумя важнейшими гор- 
монами, определяющими различие между мужчиной и жен- 
щиной, заключается в наличии дополнительной метильной груп- 
пы и в положении в кольце карбонильной и гидроксильной 
групи. Один из гормонов (эстрон) имеет в одном из колец че- 
редующиеся двойные и простые связи, как в бензольном коль- 
це. Поэтому гидроксильная группа в его молекуле имеет свой- 
ства скорее фенольной, чем простой спиртовой группы, как в 
пругих гормонах. 

Некоторые стероиды связаны с углеводгми с помощью гли- 
козидной связи, они называются стероидными гликозидами. Их 
высоко ценят как лекарственные препараты, поскольку в малых 
дозах они оказывают положительное влияние на сердечную 
деятельность; в более высоких дозах они весьма ядовиты, 


5. АМИНОКИСЛОТЫ И БЕЛКИ 


| елки, вероятно, являются наиболее важными и, ко- 
нечно, наиболее подвижными из всех химических 
пений живой материи. Большая часть структуры живых 
организмов состоит из белков, на их долю поитоЯ, около 
половины всей сухой массы тела человека е- два ы. 
найдется ткань живого организма пли какой-то вид биологиче 
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ской организации, где бы они не принимали участие. О белках 
часто говорят, что, с точки зрения биологии, они могут делать 
абсолютно все, и уже поэтому белки являются наиболее инте- 
ресными из всех обсуждаемых в данной книге соединений. 
Основные группы белков. Число возможных белковых мо- 
лекул просто астрономическое. Причина такого явления будет 
обсуждаться ниже. Однако в принципе белки можно разделить 
на две группы. Несомненно, самые распространенные — белки, 
молекулы которых представляют собой длинные волокна (фиб- 
риллы); они используются природой в качестве структурного 
материала: входят в состав мышц, кожи, нервных волокон и су- 
хожилий. Так, белок, называемый коллагеном, находят в сухо- 
жилиях, он принимает участие в обеспечении устойчивости 
скелета животных. Волосы и ногти тоже почти полностью бел- 
ковый материал, состоящий из длинных волокнистых структур. 

У другой группы белков молекулы свернуты в сферические 
структуры; их называют глобулярными белками. Они распро- 
странены меньше, чем фибриллярные белки, но являются, по- 
жалуй, еще более важными, поскольку контролируют повседнев- 
ную работу химической машины жизни. К ним относятся ан- 
титела — вещества, которые помогают защищать нас’от болез- 
ней, отыскивая и дезактивируя вредные бактерии. Белковую 
природу имеют также некоторые гормоны: например, стероид- 
ные гормоны, о которых шла речь в предыдущей главе, регули- 
руют работу целых систем и отдельных органов. 

Особая роль принадлежит глобулярным белкам, называемым 
ферментами. Без них весь комплекс биохимических реакций, 
ассоциируемый с самой жизнью, протекал бы чрезвычайно мед- 
ленно; возможно даже, что жизнь, основанная на таких медлен- 
ных реакциях, вообще не могла бы существовать. Когда химик 
хочет какую-то конкретную реакцию провести быстрее, чем она 
протекает при нормальных условиях, он добавляет к ней так 
называемый катализатор, т. е. вещество, которое ускоряет реак- 
цию, но само не принимает в ней участия и не изменяется в 
процессе реакции. Ферменты как раз и являются биологически- 
ми катализаторами: живые организмы используют их, чтобы 
поддерживать или ускорять биохимические реакции. Без фер- 
ментов жизнь вообще остановилась бы, они катализируют все 
реакции, в которых организм создает молекулы и структуры 
жизни. Исключение не составляют также и те реакции, в кото- 
рых синтезируются сами ферменты. 

Само название «белки» (или протеины) отражает их чрез- 
вычайное значение. Для названия этих веществ еще в 1838 г. 
голландский ученый Мюльдер использовал греческое слово «про- 

_ тос», что означает «первичный»; таким образом, он первый рас- 


познал их важнейшую роль в протекании жизни. С тех пор 
белки всегда вызывали огромный интерес большого числа уче- 
ных, поэтому к настоящему времени об их сложной структуре 
и функциях известно уже довольно много. 

Аминокислоты. Белки, как и полисахариды, представляют 

собой длинные цепи из более простых и меньших по размеру 
молекул, соединенных друг с другом. Строительные блоки для 
белковых макромолекул называют аминокислотами. Прежде чем 
перейти непосредственно к белкам, следует рассмотреть эти 
более простые соединения и понять их структуру и функции. 
Аминокислоты содержат углерод, водород, кислород, азот, а ино- 
гда и серу. В чистом виде они представляют собой белые поро- 
шки со слабым, но характерным запахом. Как правило, амино- 
кислоты растворимы в воде и нерастворимы в органических рас- 
творителях, имеют высокую температуру плавления; обычно 
плавление сопровождается разложением аминокислоты, 
° Аминокислоты, как указывает само название, — органиче- 
ские молекулы, имеющие два типа функциональных групи: 
кислую карбоксильную группу и основную аминогруппу. Коноч- 
но, любая органическая молекула, которая содержит оба типа 
этих групп, может быть по праву названа аминокислотой, одна- 
ко, говоря о белках, имеют в виду только @а-аминокислоты с 
аминогруппой при том же атоме углерода, при котором находит- 
ся и карбонильная группа. Свойства заместителя (В-группы) 
при том же атоме углерода определяют структуру и свойства 
конкретной аминокислоты. По этой группе, обычно называемой 
боковым заместителем (или боковой цепью), и классифицируют 
аминокислоты. 

Открытие аминокислот датируется 1806 г., когда из сока 
аспарагуса было выделено первое из этих соединений, которое 
так и назвали аспарагином. Из белкового материала первую ами- 
нокислоту получили в 1820 г. При расщеплении белка желатина 
и разделении смеси продуктов было обнаружено, что бблыпная 
часть смеси состоит из аминокислоты, которую назвали глици- 
ном из-за ее сладкого вкуса. Это было чистым совпадением, что 
в качестве первой аминокислоты, полученной в кристаллическом 
виде из белков, оказался именно глицин — простейшая из всех 
аминокислот, встречающихся в белках. 

За период с 1820 по 1935 гг. из белковых материалов было 
выделено еще 18 аминокислот; таким образом, число их достиг- 
ло 20. Названия им давали по мере выделения совершенно про- 
извольно, почти не учитывая их химические свойства или 
структуру. Постепенно в химии и биохимии обычные, или три- 
виальные, названия органических соединений были вытеснены . 
систематическими названиями, описывающими данное соеди- 
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нение с химической точки зрения. Однако укоренившиеся на- 
звания аминокислот так и остались и до сих пор используются 
куда чаще, чем их химические названия. После 1935 г. из обыч 
ных белковых материалов не было получено ни одной аминокис- 
лоты, но из небелковых соединений выделено несколько новых 
представителей аминокислот. 

Изомерия. В самой простой аминокислоте — глицине — В. 
группой является просто атом водорода; во всех других амино- 
кислотах боковая цепь более сложная. Поэтому центральный 
атом углерода, при котором находятся карбоксильная группа, 
аминогруппа и один атом водорода, а также боковая цепь, яв 
ляется асимметрическим углеродом. Таким образом, все амино. 
кислоты, за исключением глицина, имеют оптические П- или 
Г-изомеры, как и моносахариды. Конфигурация аминокислот 
определяется по отношению к конфигурации О-глицеринового 
альдегида. 

Экспериментально было доказано, что аминокислота серин 
принадлежит к Г-ряду аминокислот. Поскольку в природных 
молекулах представлены только члены одного из двух возмож- 
ных рядов изомеров, было принято, что все аминокислоты, при 
сутствующие в белках, относятся к Г.-ряду. Следует еще раз 
напомнить, что принадлежность аминокислот к определенному 
ряду ничего не говорит об отношении данной молекулы к плос- 
кости поляризации: различные Г.-аминокислоты вращают плос- 
кость поляризации света либо влево, либо вправо. Направле- 
ние и степень вращения определяются для каждой конкретной 
аминокислоты природой заместителя В в молекуле. Хотя бел- 
ковые молекулы состоят только из аминокислот Ъ-ряда, в при- 
роде все же существуют несколько О-аминокислот; они содер- 
жжатся в клеточных стенках отдельных бактерий, но никогда ве 
встречаются в белковых продуктах. 

В молекулах некоторых наиболее распространенных амино- 
кислот, например треонина, имеются даже два асимметрических 
атома. Как известно из главы, посвященной моносахаридам, 
число возможных оптических изомеров равно 2”, где п — чис- 
ло асимметрических атомов углерода в молекуле. Следователь- 
но, для аминокислот типа треонина может существовать 2?, или 
4, оптических изомера. Но, по-видимому, природа предпочитает 
иметь дело только с одним каким-то изомером, и из четырех 
возможных (для нескольких аминокислот) только один изомер 
встречается в молекулах обычных белков. 

Классификация аминокислот. Существует несколько спосо- 
бов классификации аминокислот, и все они основаны на раз- 
личиях в боковой цепи и в структуре молекулы в целом. ——- 
новимся на одном из них, согласно которому все аминокислоть 


могут быть разделены на три группы. К первой группе принад- 
лежат аминокислоты с алифатическим заместителем В,: пред- 
ставляющим собой углеводородную цепь с функциональной 
группой (или без нее). В молекуле членов второй группы ами- 
нокислот имеется бензольное кольцо. К третьей группе отно- 
сится более половины всех известных аминокислот; эта группа 
подразделяется на подгруппы в зависимости от функциональ- 
ной труппы в алифатической боковой цепи. При чтении данного 
раздела рекомендуется пользоваться рис. 23, в котором приво- 
дится структура каждой аминокислоты. 

В первой подгруппе третьей группы приведены моноамино- 
монокарбоновые кислоты, содержащие по одной из данных 
функциональных групп. У глицина нет боковой цепи, в качест- 
ве заместителя он содержит атом водорода. Аланин, валин, 
лейцин и изолейцин содержат в боковой цепи углеводородный 
остаток, причем у последних трех аминокислот углеводородная 
цепь разветвленная. У серина и треонина в боковой цепи нахо- 
дится гидроксильная группа. Такие аминокислоты этой под- 
группы, как треонин и изолейцин, имеют по два асимметриче- 
ских атома и способны к образованию четырех изомеров, хотя, 
как уже упоминалось въшше, только один из этих изомеров 
встречается в белках. 

В боковых цепях аминокислот следующей подгрупны при- 
сутствует карбоксильная группа, поэтому они называются мо- 
ноаминодикарбоновыми кислотами. При растворении в воде эти 
кислоты (аспарагиновая и глутаминовая) будут обнаруживать 
слабокислые свойства благодаря ‘наличию второй карбоксиль- 
ной группы; их часто называют кислыми аминокислотами. Во 
вторую подгруппу также включены амиды этих аминокислот — 
аспарагин и глутамин (амиды — это производные карбоновых 
кислот, в которых гидроксил в карбоксильной труппе замещен 
на аминогруппу). | Е не ы 

В третьей подгруппе представлены основные аминокисло- 
ты. Их называют основными потому, что они имеют в боковой 
цепи вторую аминогруппу. Поэтому, О Пр класси- 
фикации, их можно назвать диаминомонокарбоновыми кислота- 
ми, В белках имеются только две такие аминокислоты: лизин.и 
о ежнВВ, последняя подгруппа, интересна вы: г 
представители содержат серу; таких аминов а Е ни 
нин и цистеин. В реакции окисления р руп 
ЗН на конце боковой цепи молекулы цистеина способна взаимо- 

иствовать с такой же группой второй молекулы цистеина, при 
ы происходит отщенление двух атомов водорода и’ соеди- 
те двух атомов серы между собой с образованием так назы- 
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Рис. 23. Двадцать аминовислот, выделенные из белковых ве- 
ществ 


стика. Получается молекула другой 
ывается цистином и играет, как мы . 
увидим ниже, важную роль в строении белковых молекул. 

Две первые группы аминокислот можно рассматривать вме- 
сте. В молекулах фенилаланина и тирозина содержится арома- 
тическое кольцо. Кроме того, тирозин имеет еще гидроксильную 
группу в ароматическом кольце. Эти аминокислоты, как и одна 
из гетероциклических кислот — триптофан, способны к погло- 
щению ультрафиолетового света. Поэтому, если ультрафиолето- 
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ваемого дисульфидного мо 
аминокислоты, которая наз 


аква 


глощаются образцом белка, можно с 


енсивно по 
вые лучи инт лючение о наличии в его структур — 


остью сделать зак ь 
зы этих аминокислот. Другой ЖЕ гетероцикли. = 
ческих аминокислот — гистидин. оследн аминокислота — | 
пролин — циклическая аминокислота, ее аминогруппа входит в. 
состав кольца; следовательно, пролин имеет вторичную амино- | 
группу вместо первичной, как у всех, других аминокислот, Про- 
лин иногда называют иминокислотои, но это уже устаревшее 
и приводящее к путанице название. 

Такова классификация аминокислот, учитывающая структу- | 
ру их боковых цепей. Иногда используют и другую классифи- | 
кацию аминокислот, основанную на их роли в питании, Хотя 
живые организмы и синтезируют аминокислоты (их называют 
заменимыми), существует все же несколько аминокислот, кото- — 
рые животные, и растения не могут синтезировать самостоя- 
тельно, а должны получать готовыми с пищей и сразу исполь- 
зовать их для построения своих белковых молекул. Такие ами. = 
нокислоты называют незаменимыми. Человеческий организм, в 
например, не может синтезировать валин, лизин, треонин, лей- 
цин, изолейцин, триптофан, фенилаланин, гистидин, аргинин 
и метионин; следовательно, он должен получать данные амино- 
кислоты с пищей. Животная пища, такая, как мясо, рыба, яйца, 
сыр, содержит белки, которые составлены из всех рассмотрен- 
ных выше аминокислот, поэтому такие белки называют полно- 
ценными. Растительная пища, наоборот, содержит мало полно 
ценных белков, в них не хватает лизина, треонина и триптофана. — 
Значит, по соображениям здоровья, человек должен включать в) 
свой рацион обязательно и животные продукты; строгие вегета: 
рианцы, не потребляющие даже яиц и молока, лишают с80й цу 
организм незаменимых аминокислот, Е. 

Свойства аминокислот. Свойства аминокислот определяются | 
структурой их боковых цепей и присутствием амино- и карбок- 
сильной функциональных групп. Боковые цепи могут быть п0\ 
ти инертными, как, например, углеводородные цепи представи“ 
телей первой ы р ко 

а рвой подгруппы аминокислот, но могут быть и высо а} 
и Например, сульфгидрильная НЯ 
арб ет образовывать дисульфидные мостики. Втор, 
НЕ аспарагиновой и глутаминовой и, 
не о свойства и, следовательно, $ лей. 
Панин и арриний об ть с основаниями с образованием не 
ея Я оснбвными свойствами, ья т В 
к образованию Е а второй аминогруппы, тоже сп ановят” | 
ся еще более важным — те боковых ее иной 

длинные макромолекулы, да аминокислоты объед 


74 


: 
В 

| 
р 


Цвиттерионы. За некоторым исключением аминокислоты 
растворимы в воде, но не растворимы в эфире, ацетоне и других 
органических растворителях, хотя следовало бы ожидать обрат- 
ного, поскольку органические амины и кислоты в принципе 
растворимы в органических растворителях и нерастворимы в 
воде. Температура плавления органических кислот и аминов 
сравнительно низка, а аминокислоты плавятся только при высо- 
кой температуре, и молекулы их часто разлагаются при плавле- 
нии. Приведенное несоответствие с наблюдаемыми для амино- 
кислот свойствами указывает на то, что это заряженные, поляр- 
ные соединения. Аминокислоты в водных растворах могут реаги- 
ровать и как кислоты, и как основания. Благодаря своей двой- 
ственной природе они могут рассматриваться как амфотерные 
соединения, обладающие и кислотными, и основными свой- 
ствами. Амфотерная природа аминокислот — результат иониза- 
ции обеих функциональных групи в их молекулах. В нейтраль- 
ных водных растворах обе группы, аминная и карбоксильная, 
находятся в полностью диссоциированной форме. Карбоксиль- 
ная группа диссоциирует на протон и анион, приобретая отрица- 
тельный заряд, а аминогруппа присоединяет протон и оказы- 
вается положительно заряженной. В такой форме молекула 
называется «цвиттерионом». Этот термин предложен Бьеррумом 
в 1923 г. и в переводе с немецкого означает «ионы обоих 
типов». 

Если к нейтральному раствору аминокислоты добавить осно- 
вание, то протон положительно заряженной аминогруппы будет 
реагировать с ионом гидроксила с образованием воды и 
аминогруппа станет незаряженной. Единственный отрицатель- 
ный заряд на аминокислоте будет принадлежать аниону карбок- 
сила и молекула в целом станет отрицательной. Если теперь па- 
ру электродов соединить с батареей и погрузить в раствор ами- 
нокислоты, то аминокислота будет двигаться в а 
положительно заряженного электрода. И наоборот, если доба- 
вить кислоту к нейтральному раствору аминокислоты, к 
его рН, то протоны минеральной кислоты будут И: 
ионами карбоксила, нейтрализуя их с не а 
ных карбоксильных групн. Вся молекула прио ны -х а 
тельный заряд за счет заряда аминногруппы и к ь ы м 
гаться в направлении в заряженного электрода. 
реакции отражены на рис. 24. 

Другие реакции аминокиелот. В данном В 
только два типа реакций с участием аминониолот Ам 6 Ах 
аминокислоты может вступать в реакцию © соеди , 


инитро- 

ваемым 2,4-динитрофторбензолом, с образованием. 2 одайе 
фенильного производного — желтого кристалли 
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Рис. 24. В водных растворах аминокислоты существуют в виде 
набора ионных форм 


ния. При взаимодействии аминокислот с другим реактивом 
называемым нингидрином, образуется продукт сине-фиолетового 
цвета. Образование окрашенных соединений используется для 
обнаружения аминокислот. 

°  Карбоксильная группа аминокислоты реагирует с образова- 
нием обычных производных карбоновых кислот, например эфи- 
ров и солей. Но наиболее важной в биохимии реакцией является 
реакция с аминами, в результате которой возникают амиды. 
Кроме того, аминогруппы аминокислот участвуют в обычных 
реакциях, характерных для аминов, включая солеобразование и 
реакцию с карбоновыми кислотами с образованием амидов. Важ- 
ность реакции взаимодействия карбоксильной и аминной трупп 
с возникновением амидной — СО—МН — связи станет понятной, 
если учесть, что именно с помощью этой связи две аминокисло- 
ты могут соединяться друг с другом. Поскольку одна из амино- 
кислот все еще имеет свободную карбоксильную группу, а дру- 
гая — аминогруппу, следующие аминокислоты могут присоеди- 
няться к первой паре аминокислот, образуя длинные цепи бел- 
ковых макромолекул. 

Протеины, или белки. Амиды, полученные синтезом двух 
аминокислот, обычно называют пептидами, а амидную связь — 
пептидной связью. При образовании каждой пептидной связи из 
двух молекул аминокислот образуется одна молекула воды ых 
счет гидроксильной группы из карбоксила одной и водородног 
атома из аминогруппы другой аминокислоты). Протеины, р Е 
белки, — это длинные цепи аминокислот, соединенных ты = 
ными связями. Как и в случае полисахаридов, точное число а 
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нокислот, необходимое для сбразования белка, неизвестно. Цепь 
из нескольких аминокислот, обычно до десяти, называют олиго- 
пептидом; если аминокислот более десяти, то такую цепь назы- 
вают полипептидом. А если цепь состоит из более чем 70 (неко- 
торые считают, из более чем 100) молекул аминокислот, такое 
соединение называют белком. Многие белки содержат сотни или 
даже тысячи аминокислот, их молекулярная масса достигает 
нескольких миллионов. Для того чтобы длинную аминекислот- 
ную цепь можно было бы считать белковой молекулой, необхо- 
димо выполнение определенного условия: такая цепь должна 
быть составлена только из Г-форм молекул аминокислот. 
Структура белковых молекул значительно сложнее, чем 
структура всех рассмотренных выше биохимически важных мо- 
лекул, и вот почему. У молекул белка различают четыре уровня 
структурной организации, называемых первичной, вторичной, 
третичной и четвертичной структурами. 
Первичная структура белка. Для установления первичной 
структуры белка необходимо знать последовательность амино- 
кислот в цепи. В разделе о полисахаридах (см. стр. 47) уже 
обсуждалось, что для установления их структуры необходимо 
знать, какие моносахариды присутствуют в цепи и в каком 
порядке. Но в том случае речь шла только о двух или трех раз- 
личных моносахаридах; большинство макромолекул было но- 
строено из повторяющейся последовательности какого-то опреде- 
ленного дисахарида. В построении белковых макромолекул при- 
нимают участие все двадцать различных аминокислот, и нет ни- 
какой последовательности из определенных двух или трех 
а т того, сам порядок расположения аминокислот в бел- 
ковой цепи имеет жизненно важное значение. Например, две’. 
аминокислоты, глицин и аланин, по-разному могут соединяться 
друг с другом: либо аминогруппа глицина брате т 
связь с карбоксильной группой аланина, либо наоборот: в 


случаях возникают разные соединения. Чем большее число раз-. 


личных аминокислот принимает участие в.данной и тем, 
естественно, больше возникает таких возможностей. Число пен- 
` тапептидов (в образовании цепи участвует пять аминокислот) 
из всех двадцати аминокислот равно нескольким Миса 
все они будут разными соединениями. Если же т ны с 
ковых молекулах, которые имеют в цепях и. ыы Е от 
то число возможных поаиЕ ‚постер в цепи пр 
ем представл : ы 
ой а Самой ре - трудностью, с которой сталки- 
`ваются при опре 
чение чистых образцов. 


Й белка, это полу- 
ении первичной структуры я олу- 
9. Стараться определить аминокислотную 


п 


последовательность в белке, когда он находится в сложной смеси 
с другими белковыми веществами, это все равно, что пытаться 
найти определенный телефонный номер в телефонной КНИЖке 
без алфавитного порядка. К тому же обычно трудно определить 
полностью ли очищен белок. С течением времени критерии чи. 
стоты изменялись, и то, что считалось высокоочищенным бел- 
ком всего несколько лет назад, сегодня оказывается смесью трех 
или четырех белковых соединений. 

Существует несколько способов очистки белков, а также 
методов определения чистоты очищенного белка. Первый метод 
получения чистых белков — фракционированное растворение, 

В" Различные белки отличаются различной степенью растворимости 
в растворах определенных солей или в органических раствори- 
телях. Смесь белков можно растворить, например, в воде, а за- 
тем добавить соль: белки, нерастворимые в солевом растворе, 
сразу же осаждаются. Этот метод разделения белков применяет- 
ся и по сей день, но для достижения высокой степени очистки 
конечных продуктов он не пригоден. Другой метод очистки бел- 
ков — их центрифугирование, по которому различные белковые 
вещества разделяются в соответствии с их молекулярной массой 
(см. рис. 17). Этот метод, конечно, лучше, чем фракционирован- 
ное растворение, но и он не позволяет получить конечные про- 
дукты достаточной чистоты. 

Следующие более современные методы разделения белковых 
смесей — электрофорез и хроматография. Хроматография уже 
упоминалась в предыдущей главе (см. стр. 55). При тщательном 

подборе стационарной и подвижной фаз для каждой смеси и 

для каждого белка в отдельности можно получить довольно-та- 
ки чистые соединения. Процесс можно повторять несколько раз 
для каждого пятна или полосы, причем с каждым новым разде- 

. лением белок получается все чище и чище. 

Электрофоретический метод основан на наличии электриче- 

а ского заряда на белковой молекуле (рис. 25). В цепях полипеп- 

з тидов у аминокислот нет свободных амино- и карбоксильных 
групп, так как они участвуют в образовании пептидных ани 

Поэтому поведение белков как электролитов зависит от понизуе. 

мости боковых групп. Например, диаминомонокарбоновые а 

лоты имеют свободные боковые аминогруппы. В растворах и 

аминогруппы присутствуют как положительно заряженные я 

ны, поскольку они принимают протон. У моноаминодикар г : 
вых кислот имеются свободные боковые карбоксильные груп ный 

в растворах они теряют протон и потому несут отрицает 

заряд. В макромолекулах белка содержится много ОТ р: 

| | и положительно заряженных боковых групп. Поэтому р 

м ный заряд на макромолекуле в целом будет зависеть от с0 
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Рис. 25. Разделение белковой смеси путем пропускания элект- 
рического тока (электрофорез) 


шения числа этих групп. Поскольку каждый белок имеет разное 
число аминокислот в цепи, суммарный заряд на каждом ком- 
поненте смеси белков будет различным. Если пропустить элек- 
трический ток через такую смесь белков, то каждый белок будет 
перемещаться в направлении электрода в зависимости от вели- 
чины электрического заряда: чем выше заряд молекулы, тем 
быстрее она будет перемещаться. Электрофорез и хроматогра- 
фию сейчас в лабораториях применяют повседневно, по мере 
совершенствования этих аналитических методов степень разде- 
ления белковых соединений постоянно повышается. 

После выделения белка из смеси следует убедиться в его 
чистоте. Для этого можно продолжить очистку, т. е. попытаться 
отделить другие компоненты смеси от белка, и когда «очищен- 
ный» белок уже не будет разделяться на компоненты, можно 
быть уверенным в чистоте белка. Для дополнительной проверки 
образец белка можно подвергнуть различным методам разделе- 
ния, например хроматографическому разделению и электрофо- 
резу, каждый раз при разных Уровня, опа при попытках 
установить степень чистоты белка важно быть чрезвычайно осто- 


рожным, поскольку белковые молекулы очень неустойчивы и их 
легко разрушить. Это будут У 


;ке не те белки, которые ожидали 
получить при разделении смеси, и объект исследования окажет- 
ся просто утерянным. у 

И иелоный состав белков. Как только получен чистый 
белок, можно ставить вопрос о его первичной структуре. Сначала 
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необходимо определить, какие именно аминокислоты входят Е 
состав этого белка, и относительное количество каждой из н 
Это можно сделать с помощью гидролиза белка. Наиболее ас. 
пространен метод кислого гидролиза, когда все аминокислоты 
макромолекулы белка освобождаются неизменными (за исключе. 
нием триптофана, разлагающегося с почернением и осмолением) 
При щелочном гидролизе разрушается ряд аминокислот: цисте. 
ин, серин, треонин и аргинин. Однако, используя оба типа 
тидролиза независимо друг от друга, можно все аминокислоты 
исследуемой цепи получить в свободном виде. Полученную смесь 
аминокислот разделяют на компоненты с помощью хроматогра- 

а фии, а затем определяют относительное содержание каждой из 
них. Аминокислоты — бесцветные соединения, поэтому для то- 
го, чтобы их увидеть, хроматограмму необходимо проявить, на- 
иример, обработав нингидрином; при этом пятна различных 
эминокислот окрашиваются в сине-фиолетовые тона. Ценность 
таких результатов ограничена, поскольку ничего не известно 
о порядке взаимного расположения аминокислот в исходном 
белке. 

Последовательность аминокислот в белках. На определение 
последовательности аминокислот в белковой молекуле химиче- 
скими способами можно затратить годы, даже десятилетия. Ме- 
тоды исследования те же, что для исследования структуры по- 
лисахаридов (см. стр. 46): цепи расщепляют на более короткие 
фрагменты и определяют последовательность мономерных звень- 
ев в каждом из них. В известном смысле исследование таким 
путем белковых молекул (по сравнению ‹с полисахаридами) 
упрощается тем, что цепи белка не имеют разветвлений, все 
аминокислоты образуют прямоценочечные молекулы. Правда, 
две и даже больше цепей могут быть связаны друг с другом в0 
многих местах, но только не с помощью пептидной связи; имей 
но эти мостики и определяют более высокую структурную орга 
низацию белка, которую мы будем рассматривать ниже. 

При изучении первичной структуры белка очень важно 01 
'ределить, какие именно аминокислоты находятся на концах 061 
ковой цепи. Естественно, что каждая цепь имеет два конца, К 
торые отличаются по тому, какая из функциональных ГР С 
остается свободной в конечной аминокислоте. Если это амино. 
группа (карбоксильная группа данной аминокислоты занята, 
пептидной связи), то говорят об №-концевой группе М№-атом м 
Если это карбоксильная труппа (аминогруппа данной кисл ы 

‚ занята в пептидной связи), то говорят о С-концевой т. 
(С-карбоксигруппа). Полинептидные цепи условились а 
вать всегда с М-конца, так что в молекуле Ала-Сер-Вал- одна 
М-концевая группа — аланин, у которого аминогрупиа я 
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а С-концевая группа — фенилаланин со свободной карбоксиль- 
ной группой (принятое трехбуквенное сокращение для амино- 


Для определения М-концевой аминокислоты той или д угой 
поленептидной цепи на белок действуют ии 

разрушить цепь с помощью гидролиза, то 
2А-динитрофенилироизводное желтого цвета легко отделить от 
остальной смеси, например хроматографически, а потом иденти- 
фицировать. Определить С-концевую аминокислоту более слож- 
но, но и это можно выполнить с помощью ферментов, отщенляю- 
щих аминокислоты одну за другой именно с этого конца. Фер- 
мент смешивают с белком или полипептидом, потом свободные 
аминокислоты выделяют из смеси и идентифицируют. Конечно, 
тот способ тоже имеет недостатки, потому что, как только пер- 
вая аминокислота от С-концевой группы, фермент отщепляет и 
следующую кислоту, поскольку она становится. новой С-конце- 
вой аминокислотой; все же обычно удается остановить реакцию 
до отщенления второй аминокислоты. 

Идентифицировав С- и №-концевые аминокислоты, необходи- 
мо затем установить, какие именно аминокислоты находятся 
между ними и в какой последовательности, и вот эта часть ис- 
следования действительно является трудоемкой. Первичную 
структуру белка установил в 1955 г. Сангер. Он работал с белко- 
вым гормоном — инсулином — веществом, которое считают не- 
большой белковой молекулой, скорее полипептидом (оно содер- 
жит только 54 аминокислоту); десятилетняя работа над установ- 
лением структуры белка завершилась открытием, за которое 
Сангер в 1959 г. получил Нобелевскую премию. 

В основе работы Сангера лежит расщепление белковых це- 
пей на небольшие фрагменты, определение аминокислотной по- 
следовательности в этих фрагментах, а затем составление из 
этих фрагментов теоретически вновь белковой молекулы. Де 
конечно, оказалось то, что Сантер имел набор ферментов, способ- 
ных расщеплять белковые цепи в определенных местах, напри- 
мер пептидные связи при основных аминокислотах (аргинине и 
лизине) или при ароматических аминокислотах (тирозине в 
фенилаланине). После того как фрагмент цепи отщеплен, его 
подвергают обычным методам разделения (с помощью хромато- 

менты 
или электрофореза). Используя различные фер 
у к образцов одного и того же белка, можно разры- 
те цепи в рые Е таким образом фрагмен- 
ой молекулы. 
ты а последовательности иже ый же 
конечно, более простая задача, чем работа © це: 


цепью о она дост < (9) 06 Ч. од — о по- 
4 аточно сложна, ычный мет д эт 
} но и | 


ЕЕ 


Зы рае 


ок, 
нь 


— 


„Фъмьныибына 


== оков щие оны $ ал обойме тибаддынь ны ливней ег тема мое тим лосчьйленчле 
— ы = < 


В Н [6] В 
о 
чн $ ыы №7 
бан 6 
М— концевая РЕ. С— концевая 
труппа пептидная связь группа 


Первичная структура 


—сн,—0—Н.*-*0=С—СН,— 


Серин но Аспарагиновая 
кислота 
0* ооо — 0. 

о 
©С—сн.—©@Н.— 
ой 
‘аспарагиновая глутаминовая 


кислота кислота 
водородная связь 


Вторичная структура: 


—сСН.—с 
Мон. зоо. 
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п оенининииризиинирния ря | путает" 


р о аминокислот с помощью ферментов или 

реагентов до тех пор, пока не станет известна по- 
следовательность в данном фрагменте и не будут установлены 
М- и Сконцевые аминокислоты. 

Конечная задача — составление из всех фрагментов общей 
картины макромолекулы белка. Если четыре фрагмента белковой 
цепи исследовали с помощью различных методов расщепления 
и получили, например, последовательности Фен-Вал-Арг-Сер, 
Вал-Арг-Сер-Глю-Гли, Арг-Сер-Глю и Глю-Гли-Асп-Тир, то разум- 
но предположить, что где-то в макромолекуле имеется последо- 
вательность Фен-Вал-Арг-Сер-Глю-Гли-Асп-Тир. Однако это — 
последовательность только восьми аминокислот, и нужна еще 
очень большая работа для определения последовательности всех 
аминокислот во всей белковой цепи. А ведь точно неизвестно, 
что все четыре фрагмента из одной и той же части цепи: это 
придется установить дальнейшей фрагментацией цепи в других 
ее участках и определением последовательности аминокислот в 
новых фрагментах. 

Вторичная и третичная структуры белков. Вторичную и тре- 
тичную структурные организации белков можно рассматривать 
вместе, поскольку обе они определяют те способы, с помощью 
которых цепи складываются и удерживаются в виде определен- 
ных образований. Белковые макромолекулы вовсе не прямые 
цепи, они обычно свернуты и изогнуты; часто в состав молекулы 
входит не одна цепь. Те способы, с помощью которых цепи удер- 
живаются совместно, и есть вторичная структура белка. Третич- 
ная структура относится к трехмерному строению макромолеку- 
лы в целом. Соотношение между О НИЕ А органи- 

тх макромолекул предст Ст 

о метод исследования, Е" соб- 
ственно и привел к пониманию вторичной структуры белка, 

ентгеновского излучения, которая 
основан на дифракции р 

ении излучения через исследуемое 
наблюдается при проход ие имеет организо- 
соединение в том случае, если это соединен 


ктуру. 
=" НИЕ ученых, Полинг и Кори, изучили большое 
число рентгенограмм низкомолекулярных кристаллических ами- 


или правила расположения соеди- 
тим данным установ 

и т ыы  оненных структурах: наиболее прочные молекулы 
нений в упор максимальное число водородных  связеи 


ОН. аа М—Н..№—. Если аминокислотные цепи действи- 


вторичная и третичная структуры белка 


Рис. 56. Про реяя. и ВИА 


(третичная структур 
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тельно составлены по этим правилам, то выполняются два усло- 
вия: во-первых, две цепи находятся рядом и соединяются В0- 
дородными связями и, вследствие тетраэдрической ориентации 
ковалентных связей атомов углерода, такие молекулы имеют 
вид пластинок; во-вторых, водородные связи возникают между 
определенными участками одной и той же цепи и вся молекула 
имеет вид спирали. В так называемых а-спиралях каждый ви- 
ток образуется примерно четырьмя аминокислотами, и витки 
такой спирали удерживаются с помощью водородных связей 
между аминокислотными остатками верхних и нижних витков 
этой же спирали (см. рис. 26). 

Водородные связи достаточно прочны, чтобы удерживать 
белковые молекулы в спиралевидной форме в твердом состоянии, 
но при растворении в воде молекулы белка могут раскручивать- 
ся и приобретать случайную, хаотическую структуру. Для того 
чтобы удержать молекулы в форме спирали, должны быть и 
другие связи. Следствием образования таких связей является 
организация молекулы, называемая третичной структурой белка. 
Наиболее важный тип ковалентной связи — дисульфидные мо- 
стики, образующиеся между двумя цистеиновыми остатками 
одной и той же полипептидной цепи. Так как остатки цистеина 
могут находиться на значительном расстоянии, две отдельные 
части белковой цепи соединяются друг с другом, благодаря чему 
и стабилизуется третичная структура макромолекулы. Дисуль- 
фидные мостики могут образовываться и между цистеииовыми 
остатками различных белковых цепей, удерживая тем самым 
вместе две цепи в стабильной структуре. Например, молекула 
инсулина состоит из двух отдельных цепей, два дисульфидных 
мостика удерживают эти цепи вместе; еще один 5—5 мостик 
имеется между двумя цистеиновыми остатками одной и тои 
же цепи. 

В. образовании третичной структуры принимает участие и 
другой тип связи — так называемые солевые мостики, образован- 
ные кислыми функциональными группами одних и оснбвными 

ункциональными группами других аминокислот. Это могут 
ыть и простые ионные взаимодействия любой заряженной груп- 
пы одной аминокислоты и противоположно заряженной группы 
другой. Я 

Реальные формы белковых молекул, как и силы, стабилизи- 
рующие эти формы, известны только для немногих белков. По 
ре белковых макромолекул различают два класса белков — 

ибриллярные и глобулярные. Фибриллярные белки, как 970 
следует уже из их названия, состоят из длинных прямых цепей, 
свернутых в спирали, но, как правило, не закрученных вокру! 
своей оси. Макромолекулы именно этого типа образуют волосы 
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и шерсть, волокна мышц и сухожилий; они являются структур- 
ными белками жизни. Поскольку эти молекулы имеют хорошо 
выраженную третичную структуру, их можно изучать с по- 
мощью метода дифракции рентгеновского излучения. 
Глобулярные белки, наоборот, более сложны для изучения, 
так как именно в белках такого типа имеются очень сильные 
химические связи, приводящие к образованию сложных форм 
макромолекул. Наиболее очевидное различие между фибрилляр- 
ными и глобулярными белками заключается в том, что ара 
лярные белки в основном нерастворимы, а глобулярные белки 


хорошо растворимы в воде — их иногда так и называют «раство- 
римыми белками». 


Следует сказать несколько слов о биологических катализа- 
торах — ферментах. Ферменты — глобулярные белки, и точная 
орма таких макромолекул жизненно важна для их функциони- 
рования, поскольку именно форма делает возможным их дей- 
ствие как катализаторов разнообразных процессов. Известен 
целый ряд механизмов каталитического действия ферментов, но 
в качестве примера рассмотрим только один (рис. 27). Роль фер- 
мента заключается в том, чтобы способствовать встрече двух 
молекул А и В; он выполняет эту задачу путем удерживания 
молекулы А на своей поверхности, а также последующего за- 
хвата молекулы В. После того как оба эти соединения встретят- 
ся на поверхности фермента и прореагируют друг с другом, 
фермент освобождается от образовавшейся молекулы С. Чтобы 
удерживать вещества А и В, на поверхности фермента сущест- 
вуют специальные области, которые комплементарны по отно- 
шению к каждому из этих соединений. Эти специальные области 
определяются именно формой макромолекулы белка, а следова- 
тельно, и наличием связей, которые сохраняют данную молеку- 

лу в определенной третичной структуре. : 
‹ чная структура белка нару- 
енатурация белка. Если трети 

Е то о свойства изменяются коренным образом. Ферменты, 
нап имер теряют свою способность действовать как катализато- 
= : б е удерживать определенные соединения 
ры: они не могут больше уд о ОЕ 

и тем самым способствовать их взаимодеиствию. лооуляр 
белки, растворимые в нормальном состоянии, становятся нераст- 
ыы Е чный белок — хорошо растворимое сое- 
воримыми. Нанример, яи : 
нии разрушается его третичная струк 
динение, но при нагрева р з об В 
тура и он становится нерастворимым, резиноподооным продук 
в Процесс разрушения третичной структуры и называется 


) ; словиях. Ее 
й; ет протекать при различных у 
ие и и рН раствора, например, при 


нени 
‚® можно наблюдать при изме 1 Ор, 


в молоко растворимые т 
кВ аются в виде творожной массы. Даже 
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растворимыми и осажд. 


действия 
Механизм ферментативного де 


Рис. 27. 
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сильное встряхивание может денатурировать белок. Так, если 
взбивать яичный белок, он денатурируется, т. е. превращается в 
нерастворимую массу. Высокая чувствительность и нестойкоеть 
белковых макромолекул и объясняет, почему. работа с ними в 
лаборатории требует такой большой осторожности. 

Четвертичная структура белка. Некоторые белки имеют, кро- 
ме трех уровней своей структурной организации, еще и чётвер- 
тичную структуру, которая характеризуется тем, сколько бел- 
ковых молекул входит в состав «сверхбелка». В этих комплексах 
каждая белковая молекула представляет собой отдельную суб- 
единицу, хотя она сама может быть составлена из нескольких 
аминокислотных цепей. Примером белка с четвертичной структу- 
рой является гемоглобин, красный пигмент крови млекопитаю- 
щих. В его структуре принимают участие четыре белковых 

` макромолекулы, которые удерживаются друг возле друга с по- 
мощью солевых мостиков. Другим примером могут служить во- 
лосы, каждое волокно которых состоит из нескольких белковых 
молекул, имеющих вид спирали; эти молекулы, обвивая друг 
друга, образуют более сложную спираль. 

Синтез даже простой белковой молекулы — очень сложная 
задача; пока человек не научился этому. Самые длинные цени 
из аминокислот, которые удавалось получить, имели только 20— 
30 аминокислотных остатков. А вот живые клетки легко. синте- 
зируют эти сложные макромолекулы. Очевидно, клетки должны 
иметь не только механизмы для собирания этих аминокислот и 
соединения их друг с другом, но также и подробную информа- 
цию относительно самой последовательности, в которой амино- 
кислоты должны быть построены в данную белковую макромо- 
лекулу. Эта информация должна переходить от поколения к по- 

олению данного вида клеток, чтобы потомство могло произво- 
_ дить те же самые белки и продолжать жизнь. 

В последней главе книги описаны соединения, называемые 
нуклеиновыми кислотами; именно они и содержат в НЫ струк- 
туре информацию, необходимую для образования белков, 


6. НУКЛЕОТИДЫ 
И НУКЛЕИНОВЫЕ КИСЛОТЫ 


се соединения, которые рассматривались выше 

знакомы нам из повседневной жизни: углеводь 
в виде сахара или картофельного крахмала; жиры и ге 
вочного или растительного масла или воска для те Ей т 
в виде мяса, волос или ногтей. А вот соединения, котор 


рассматриваться в данной главе, вовсе не окружают нас в 
распознаваемой форме. Тем ие менее тр Кислоты 
сутствуют в каждой отдельной живой клетке, они играют жа 
ненно важную роль, контролируя ежедневную работу этой кл, 
ки. Можно без преувеличения сказать, что в них и заключаете 
секрет жизни. | 
О существовании нуклеиновых кислот известно уже свыше 

ста лет, но только в течение последних десятилетий полностью 
стало понятно огромное значение этих соединений. Нуклеиновые 
кислоты имеют чрезвычайно сложную структуру, куда более 
сложную, чем структура белков. Они представляют собой длин- 
ные молекулы, составленные из субъединиц, в свою очередь со- 
стоящих из меньших по размеру компонент, вовсе не являющих- 

ся простыми соединениями, как, например, моносахариды или 

аминокислоты, которые входят в состав соответственно углево- 

дов и белков. Далее, нуклеиновые кислоты — одни из самых 

больших молекул, известных человеку: некоторые из них имеют 

молекулярную массу, составляющую десятки и сотни миллионов, 

Именно в этих колоссальных макромолекулах и содержатся все 

инструкции, которые необходимы клетке для производства бел- 

ка, т. е. согласно которым аминокислоты должны выстраиваться 

в полипентидные цепи. Таким образом, нуклеиновые кислоты 

представляют генетический материал живых клеток, который 


передается из поколения в поколени бла- 
е при их репродукции, 

годаря чему потомки способны синтезировать те же белки, что 

и их предки. 


Открытие нуклеиновых кислот. История открытия н 0- 
. уклеин 

и ыкновенно интересна тью я о научных 
В Оруро - В Он ви к Современному уровяю знаку, 

ния структуры пу их соединений. Сам процесс выясне- 
Многие ученое в еиновых кислот был долгим и трудным. 
иногда неверный: если свой вклад в общее дело, иногда верный, 
также ценны, как и хотя отрицательные результаты в науке 
нескольких. основ и положительные, проследим только успехи 

} ных исследователей данной области. 

мы открыты в 4868 г. кв 
олучения ме азова- 

ния он решил заняться слова Е Венок Испольвуя 
материала гной с больничных бинтов, он 
нуклени а, ядра клеток гноя соединение, которое назвал 

озже 
лососевых о оьоьва для своих исследований сперму 
ликом из ядер, а ведь я что клетки спермы состоят почти це- 
нуклеин. Анализи енно из ядер клеток он выделил свой 
руя нуклеин, ученый нашел, что он состоит из 
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элементов углерода, водорода, кислорода, азота и фосфора, а так- 
же установил, что фосфор содержится в нуклеине в виде фос- 
форной кислоты. Но только на долю другого ученого, Альтмана, 
выпало показать, что нуклеин имеет кислые свойства; он и пред- 
ложил в 1889 г. называть это соединение нуклеиновой кислотой. 
Другим вкладом Мишера в науку, совершенно не замеченным в 
его время, было предположение о том, что именно нуклеин явля- 
ется тем генетически активным материалом, который присутст- 
вует в ядрах клеток спермы. 

Еще до смерти Мишера в 1895 г. другие ученые начали ис- 
следовать природу нуклеиновых кислот. Так, в 1874 г. Пиккард 
обнаружил, что в состав нуклеиновых кислот из спермы лососе- 
вых рыб входит азотистое основание. Это было пуриновое соеди- 
нение, бициклическая структура которого состояла из шести- 
членного гетероцикла с двумя атомами азота и пятичленного 
тетероцикла тоже с двумя атомами азота; соединение, которое 
открыл Пиккард, назвали гуанином. Позже было установлено, 
что в состав нуклеиновых кислот входят разные пуриновые 
основания, отличающиеся различными боковыми заместителями 
в гетероцикле. : 

В 1880 г. немецкий химик Фишер доказал, что в нуклеино- 
вых кислотах имеются два типа азотистых оснований: пурины и 
пиримидины. Пиримидины — тоже гетероциклические соедине- 
ния, состоящие только из одного гетероцикла с двумя атомами 
азота, аналогичного шестичленному циклу пуриновой молекулы. 
Несколько лет спустя Коссель выделил другое пуриновое осно- 
вание — аденин и еще два пиримидиновых основания — тимин _ 
и цитозин. В начале ХХ века Асколи открыл еще одно пирими- 
диновое основание — урацил. Таким образом, в составе нуклеи- 
новых кислот были идентифицированы пять азотистых основа- 
ний. Теперь мы знаем, что именно эти пять соединений и пред- 
ставляют азотистые основания в нуклеиновых кислотах. Иногда, 
правда, присутствуют и другие основания, однако в небольшом 
числе случаев и в небольших количествах. 

Так, выяснилось, что в состав нуклеиновых кислот входят 
азотистые основания и фосфорная кислота. Однако вплоть до 
1910 г. было неизвестно, как эти вещества соединяются друг с 
другом. В 1910 г. химик Левин из нуклеиновой кислоты, получен- 
ной из дрожжевых клеток, выделил молекулу сахара: это была 

<: пентоза, названная рибозой. Позже он обнаружил, что сущест- 
вуют два типа нуклеиновых кислот: один, содержащий в качест- 
ве углеводной компоненты рибозу, а другой — тоже пентозу, 
_ называемую дезоксирибозой. Кроме того, Левин высказал важ- 
°—  Н0е предположение, что углевод и азотистое основание объеди- 
_  Аевы в общий комплекс, а уже эти номплексы соединяются с 
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Рис. 28. Главными составляющими нуклеиновых кислот ие 
т три пиримидиновых и два пуриновых основания, @ ‚= 
@ моносахарида из класса пентоз 


те 
фосфорнокислым компонентом в длинные цепи. Углевод ее 


е0- 
Е основанием стали называть нуклеозидом, а ны 
сте с фосфатной группой — нуклеотидом. Именно ву 


с ну 
ды и являются строительными блоками длинных цепе 
оно кислот Я ры 
1930 г. стало ущ мер 
. стало яс я 
а но, что существуют два опред актеро\ 


кислот, которые отличаются не только хар 
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Пора ель и и составом азотистых основа- 
. ден только в растительных мате- 
риалах, а потому был назван растительной нуклеиновой кисло- 
той. Этот тип содержит моносахарид рибозу, фосфорную кисло- 
ту, два пуриновых основания (аденин и гуанин) и два пири- 
мидиновых основания (цитозин и урацил). Второй тип нуклеи- 
вовых кислот был выделен вначале из животных тканей, поэто- 
му его и назвали животной нуклеиновой кислотой. В этой ну- 
клеиновой кислоте вовсе не содержалось рибозы, вместо нее 
присутствовала дезоксирибоза, три основания — аденин, гуанин, 
цитозин — оказались идентичными найденным в растительной 
нуклеиновой кислоте, а урацил был замещен другим пиримиди- 
новым основанием — тимином (рис. 28). = 
Деление нуклеиновых кислот на растительную и животную 
вскоре было отвергнуто, так как оказалось, что каждая клетка 
и растительного, и животного происхождения содержит оба ти- 
па нуклеиновых кислот. Поэтому названия нуклеиновых кислот 
изменились. Они отражают теперь характер присутствующего 
в кислоте углеводного остатка. Растительные нуклеиновые кис- 
лоты стали называть рибозными нуклеиновыми кислотами, или 
рибонуклеиновыми кислотами, сокращенно РНК. Аналогично 
животная кислота была названа дезоксирибозной нуклеиновой 
кислотой, сокращенно ДНК. В 40-х годах было установлено, 
что ДНК клетки локализована в ее ядрах, вот почему она и 
была выделена Мишером из ядер и названа нуклеином; РНК 
же находится главным образом в окружающей ядро цито- 
НЯ С оительных блоков нуклеиновых 
леотиды. Структура строи ; 
о как для РНК, так и для ДНК (рис. 29). Ну- 
клеозиды состоят из молекулы моносахарида, присутствующего 
в пятичленной фуранозной форме и соединенного с одним из 
азотистых оснований через первый углеродный атом фуранозно- 
то кольца. Пурины присоединяются к моносахариду через атом 
азота в положении девять их колец; пиримидины присоединяют- 
ся через атом азота в положении три их кольца. Пуриновые и 
пиримидиновые основания обычно не встречаются в свободном 
виде в природе, они почти всегда соединены с молекулой 


пентозы. 
° Нуклеози 
углеводная компо 
вают аденозином, 


ды называют по основанию, учитывается также и 
нента. Нуклеозиды, производные рибозы, назы- 
гуанозином, цитидином. Нуклеозиды, произ- 
водные дезоксирибозы, называют дезоксиаденозином, дезокси- 
гуанозином, дезоксицитидином. Поскольку пиримидиновое осно- 
вание — тимин — образует нуклеозид только © дезоксирибозой, 


данный нуклеозид называют тимидином, 
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Рис. 29. Примеры нуклеотидов, показывающие, в каких. положениях соединены. молекулы 
моносахаридов, оснований и фосфатных групп (ГМФ — гуанозин-8-фосфат, ОЦИФ — дез- 
оксицитидик-5-фосфат) 


Нуклеотиды можно рассматривать как фосфорнокислые эфи- 
ры нуклеозидов. В кольце рибозы имеются три возможных по- 
_ ложения для присоединения фосфатной группы (при ‘атомах 
\ _ углерода два, три и пять). `Однако в природе только в положени- 
ях три и пять действительно образуются сложноэфирвые связи 
с фосфорной кислотой. Нуклеотиды называют по нуклеозиду и 
по положению фосфатной группы, поэтому, например, аденози- 
новый нуклеозид с фосфатной группой, при третьем атоме 
кольца фуранозы называется аденозин-3-фосфатом, а цитидино- 
вый нуклеотид с фосфатной группой при пятом атоме углерода 
называется цитидин-5-фосфатом. В нуклеозидах с дезоксирибо- 
° вой в положении два фуранозного кольца имеется не гидрок- 
сильная группа, а лишь атом водорода, поэтому фосфатная груп- 
па может присоединяться к ним только в положениях три и 
пять кольца фуранозы. . 
Несколько нуклеотидов выполняют очень важные функции 
в организме, не являясь частью нуклеиновой кислоты. В таком 
случае к уже имеющейся фосфатной группе при пятом атоме 
углерода кольца фуранозы присоединяются еще две или три 
фосфатные труппы, образуя нуклеотид-5-дифосфат или нуклео- 
тид-5-трифосфат соответственно. Например, уридин-5-дифосфат, 
присоединяясь к молекулам моносахарилов, образует уридинди- 
фосфат сахара (их часто называют УДФ-сахарами), способные 
ко многим химическим превращениям в процессе метаболизма. 
Именно так нуклеотиды активируют сахара для разнообразных 
_ химических реакций; в этом случае их называют кофермен- 

‚ тами. 

Наибольшее значение из нуклеотидфосфатов имеет адено- 
зин-5-трифосфат или сокращенно АТФ. Его молекулы способны 
сохранять большое количество энергии и освобождать ее, когда 
это требуется для химических реакции, протекающих в клетке. 
В органической химии и биохимии известен общий принцип: 

_ для осуществления реакций нужен внешний источник энергии, 

о даже если реакции протекают в ‘присутствии катализаторов или 
ферментов. В лабораторных условиях довольно просто органи- 

_ вовать снабжение энергией, например, нагревая сосуд со смесью 
_ веществ, вступающих в реакцию. Для живой клетки это должна 
° быть химическая энергия, получаемая организмом из пищи, 

о например из углеводов или жиров. Однако живые клетки не мо- 

_ тут использовать всю поступающую извне энергию немедленно, 

_ ве нужно сохранить на какое-то определенное время в виде мно- 

точисленных, но небольших «порций». По мере необходимости 
в энергии для каких-то конкретных протекающих в организме 
реакций освобождается одна-две таких «порции». Эта энергия 
о Не пропадет даром и ее не нужно будет вновь сохранять, т. ©. 


хе | 93 


не будет необходимости в процессе, который сам требуст ат 
ты некоторого количества энергии. а 
Энергия сохраняется в живых клетках в виде химич 


28 > 6ск 5 
связи между второй и третьеи фосфатными группами лек 


АТФ. Когда клетке требуется какое-то Пот энергии, она 
расщепляет АТФ до аденозиндифосфата (АДФ), при этом осво. 
бождается не только определенное количество энергии, но и ол 
фосфатная группа. Химическую связь между двумя указанным 
фосфатными группами в АТФ иногда (и не совсем правильно) 
называют «высокоэнергетической связью», а молекулу АТФ_ | 
«универсальным топливом клетки». Если клетке необходимо 

ыы сохранить энергию, например, полученную из пищи, то протека. | 
ы ет обратный процесс присоединения фосфатной группы к АТФ | 
и накопления энергии в виде связи между второй и третьей | 
фосфатными группами в молекуле АТФ (см. рис. 29). 
Полинуклеотиды. Когда нуклеотиды объединяются с образо- 

званием длинных цепей, обе гидроксильные группы углеводного 

компонента вовлекаются в образование фосфорнокислого эфира, 

Поэтому основной скелет полинуклеотидной цепи состоит из 

углеводных остатков, соединенных друг с другом фосфатными 

труппами, которые как бы образуют мостики между третьим 

атомом углерода одного сахара и пятым атомом следующего 

ит. д. Азотистые основания располагаются перпендикулярно к 

основной цепи и связаны тоже с углеводным компонентом. Вот 

таким способом десятки, сотни и даже тысячи нуклеотидов 
соединяются, образуя цепи, которые и составляют макромолеку- 

лы РНК и ДНК. 

Только это и было известно о полинуклеотидах в начале на: 

итего столетия. Не было известно даже, сколько именно молекул 

нуклеотидов образуют макромолекулу каждой нуклеиновой 

кислоты, какие факторы определяют последовательность разли“ 

ных оснований в цепи, т. е. самих нуклеотидов. Следовательно, 

не была известна ни первичная структура, ни форма макромо 


лекул, т. е. вторичная структура. Поскольку было установлено, 
что азотистые основания 


присутств примерно в равных К 
личествах, было сделано а . а что чае раз- 
а нуклеотида сначала объединяются в. тетрануклеоти, 
ик по мере усовершенствования методов исследования ео 

› что четыре основания вовсе не присутствуют в рав 


количествах и что мол зна- 
экулярна еотидов 
чительно выше, чем это улярная масса полинукл 


траву” 
клеотидов. можно было предноложить для тетр 
Ст е- 
ления НК ДНК. По мере того как улучшались методы нех 
и стало возможным получать эти вещества 663 —. 
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Рис. 30. Двойная спираль молекулы ДНК; азотистые основания 


взаимодействуют друг с другом (справа) с помощью водород- 
ных связей 


лярной массы. В начале 50-х годов уже было ясно, что молеку- 
лярная масса молекул ДНК достигает десяти миллионов р. 
они состоят примерно из 50 000 нуклеотидных звеньев. В НК, 
Чаргафф и его сотрудники проанализировали компоненты ДНА, 
которые они получали из многих источников, и вывели из асе 


$5 


В 


\5 
3А 


закономерности для 
ченных О оовхы, О рака На лотки я оятг 
ры и аня или, по крайней мере, очень похожий а 
нь ‘макромолекул ДНК. Во всех образцах ДНК число пурино. | повав 
й всегда равно числу пиримидиновых оснований | пуклея 
Вых. ОсНОвАВИ вно числу тиминовых миа! 
т.е число адениновых звеньев ра кис у :: звеньев, комп 
а число цитозиновых звеньев — числу гузниновых то означает ко лид 
такая регулярность, Чаргаффу выяснить не Мы ыы без ею | 0 я Ь 
«правил» окончательная расппифровка структуры Д была бы ХОП 
но сложнее. : 
м В макромоленулах ДНК была обнаружена не только хими- _ запре 
ческая, но и физическая закономерность. Эти соединения — кис- 
лоты и, естественно, они могут образовывать соли; например, ВЕ 
натриевая соль ДНК может быть получена в виде длинных ни- || мином, 
тей. Такие волокна имеют кристаллическую структуру, поэтому 
ученые начали исследовать их с помощью дифракции рентгенов- 
ского излучения, как и структуру белков. Уилкинс установил, 
что в этих волокнах через каждые 34 А (один ангстрем ра- 
вен 10-0 м) имеются повторяющиеся участки одного типа, а 
через каждые 3,4 А — повторяющиеся участки другого типа. 
Уилкинс измерил также плотность молекул ДНК и на основании 
полученных результатов сделал вывод, что каждая молекула 
ДНК состоит более чем из одной простой полинуклеотид- 
ной цепи. 
Примерно в это же время Полинг и Кори высказали предпо- 
ложение о спиральной структуре белковых молекул, а потом и | 
молекул ДНК. Однако их предположение было сделано для трех. 
полинуклеотидных цепей, перевитых в общую спираль, & это ие _ 
соответствовало ни правилам Чаргаффа, ни данным рентгено-. 
структурного анализа. В 1953 г. Уотсон и Крик опубликовали 
данные об образовании двойной спирали ДНК, что находилось В 
иж со всеми ранее полученными результатами и к тому же _ 
д функции нуклеиновых кислот. а Ь 
ОВЕН ета с Уилкинсом, получили в 1 о 
некоторыми изменени, И: т 
Двойная спираль ее является общепринятой и по сей ль | 
цу, которая перекручена маня Крика очень похожа на лесть, | 
этой лестницы об „округ центральной оси. Две 461 
разованы основной цепью. из углеводных 5. 
‚ В то время как основания между цепями 0 


разуют «перекладин 
ъ». 0 > й епи 
связано с основанием ие о полинуклеотидной ак, 


соединение. В такой с 
друг от друга на 3,4 
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а 
К рУктуВе каждая пара оснований Я 
‚ а каждый поворот спирали имеет вЫ 


ту 34 А; это соответствует одному витку спирали из десяти ну- 
клеотидов. Такое объяснение хорошо согласуется с данными 


ентгеноструктурного анализа (рис. 30). 

Вазимодействие между пуриновыми и пиримидиновыми ос- 
нованиями весьма специфично. ая того чтобы все звенья цепи 
нуклеиновой кислоты (сахара, фосфаты и основания) хорошо 
компановались в спираль, аденин должен образовать пару толь- 
ко с тиминовым, а гуанин — только с цитозиновым основаниями. 
Если два пуриновых, больших по размеру, основания будут на- 
ходиться друг против друга, то для них просто не окажется до- 
статочно места внутри двойной спирали. Словом, имеется много 
запретов для различных комбинаций из пар оснований, кроме 
тех разрешенных, которые были упомянуты выше, 

Таким образом, если аденин всегда находится в паре с ти- 
мином, то в макромолекуле должно быть одинаковое число’ этих 
оснований, а это как раз и согласуется с данными Чаргаффа. 
Сказанное распространяется также и на гуанин © цитозином: 
они всегда находятся в паре, и в макромолекуле их должно быть 
равное количество. Одна цепь двойной спирали комплементарна 

другой, т. е. одна цепь с последовательностью оснований, напри- 
мер, гуанин — цитозин — аденин — гуанин — тимин, всегда свя-. 
зана водородными связями © последовательностью оснований ' 
цитозин — гуанин — тимин — цитозин — аденин. Такое специфи- 
ческое спаривание оснований наблюдается вдоль всей макромо- 
лекулы. Другим следствием указанного строения цепи является 
то, что для образования водородных связей оба основания, да и 
сами цепи в целом, должны располагаться «вверх ногами» по 
отношению друг к другу. > 

Структура второй нуклеиновой кислоты, РНК, отличается от 
структуры ДНК: у них разные углеводные звенья и вместо пи- 
римидинового основания тимина в состав РНК входит урацил. 
В РНК основания не спарены, так как данная макромолекула 
представляет собой одиночную цепь полинуклеотида, как бы по- 
ловинку лестницы- По этой причине РНК не является спираль- 
ной молекулой по всей длине, некоторые ее участки имеют не- 
правильную структуру в виде клубочков или складок. 

Функции ДНК. В самом начале главы упоминалось, что в 
структуре нуклеиновых кислот заложены все инструкции для 
синтеза белков — каким путем и из каких аминокислот должна 
быть построена молекула данного белка. Мишер первым пред- 
положил, что нуклеин является генетическим материалом живой 
клетки, который должен находиться в самих ядрах клетки. Это 
предположение ‘надолго забыли, лишь в 1944 г. Эвери доказал, 

НК ответственна за перенос генетической информации. 


что Ц 
я экстрагировал ДНК из штамма пневмококковых бактерий, 
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которые имели капсулы вокруг клеток, а потому назывались 
«гладкими». Если вводить эту ДНК в клетки пневмококков, не 
имеющих капсул, то некоторые из потомков бактерий превра- 
щаются в гладкие клетки. Ясно, что именно ДНК ответственна 
за превращение обычных клеток в клетки с капсулами, именно 
она принесла новую генетическую информацию в клетки. Но 
механизм наследования информации клеткой оставался непо- 
нятым до публикации данных Уотсона и Крика относительно 
структуры ДНК. : 

Уотсон и Крик объяснили способ, по которому информация 
может передаваться от поколения к поколению. Они предполо- 
жили, что сама последовательность оснований вдоль цепи ДНК 
представляет закодированную информацию для’ построения 
аминокислот в белковых молекулах. Эта закодированная ин- 
струкция будет использована при синтезе белка в цитоплазме 
клетки, и, согласно именно этой инструкции, будут синтезиро- 
ваться белковые молекулы со специфической последователь- 
ностью аминокислот. 

Передача информации осуществляется тем же путем, по 
которому молекула ДНК копирует себя. Если две нити двойной 
снирали ДНК разделить на отдельные нити и добавить набор из 
четырех различных нуклеотидов, то нуклеотиды могут уложить- 
ся вдоль одиночной цепи по правилу Чаргаффа о спаренных 
основаниях. Если эти нуклеотиды затем соединятся и между 
комплементарными основаниями обеих цепей образуются водо- 
родные связи, то получатся две новые нити двойных спиралей 
ДНК. Каждая новая молекула будет содержать одну нить из 
первоначальной молекулы и одну вновь синтезированную, а 
каждая полученная таким образом двойная спираль ДНК будет 
идентична исходной двойной спирали. Та нить ДНК, которая 
была частью исходной молекулы и на которой нуклеотиды соеди- 
нялись друг с другом, называется «матричной» нитью, поскольку 
`’она служила моделью для расположения оснований комплемен- 
тарной нити. 

Двойная спираль ДНК может служить моделью и при синте- 
зе молекул РНК. И в этом случае молекула ДНК разворачивает- 
ся полностью, но только одна нить используется как модель для 
синтеза единичной нити РНК, и вместо тиминового нуклеотида, 
расположенного против аденинового основания в модели, в 0б- 
разующуюся макромолекулу РНК встраивается урацил. Оба опи- 
санных процесса происходят в живых клетках. ДНК синтезирует 
копии себе подобных молекул, которые переходят к следующим 
поколениям клетки при ее делении. А при синтезе молекул РНК 
существует специальный механизм, по которому закодированная 
инструкция с молекулы ДНК передается в цитоплазму клетки. 
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Следует напомнить, Что ДНК локализуется чаще всего в ра 
клетки, а РНК находится большей частью в окружающей 


щей их 

плазме. 
и енетический код. Остается рассмотреть, каким образом 
структуре двойной спирали ДНК заключена генетическая пн. 
формация и как эта иеформация НоВЕДВЬТОЯ при синтезе белка 
в питоплазме. Уотсон и Крик предположили, что информация 
заложена в самой последовательности оснований в полинуклео. 
тидной цепи. Имеются только четыре типа оснований, и именно 
они должны отобрать нужные из двадцати аминокислот, 

Если именно расположение четырех оснований в макромо- | 
лекуле ДНК будет определять последовательность аминокислот 
в белковой пепи (т. е. как аминокислоты расположатся вдоль 
нити РНК в цитоплазме), то тогда самой структурой нуклеино- 
вой кислоты должны отбираться только четыре аминокислоты, 
Ясно, что этого недостаточно. Если выбор одной аминокислоты 
будет определять комбинации двух оснований, то это приведет 
к следующему. Четыре различных основания могут комбини- 
роваться попарно птестнаднатью различными путями (4Х4), на- 
пример: АГ, АЦ, ГА, ЦА, АУ, АА, УА ит. д. Если в процессе 
синтеза белка в цитоплазме аминокислоты расположатся вдоль 
нити нуклеиновой кислоты так, что выбор каждой аминокисло- 
ты будет зависеть от пары оснований, то нуклеиновая кислота 
сможет обеспечить последовательность из шестнадцати амиво- 
кислот; тогда останутся неиспользованными в этой схеме ещё. 
четыре аминокислоты. . 

Существует третья возможность: положение каждой амино- 
кислоты в структуре нуклеиновой кислоты будет определяться › 
комбинацией из трех оснований. Четыре основания можно ра | 
положить в триплеты 64 различными способами (4Х4Х4). Это 
уже более чем достаточно для выбора аминокислот в процессе , 
построения белковых молекул. Позтому при синтезе белка в пи: 
топлазме каждая аминокислота располагается вдоль цепи не 
клеиновой кислоты против определенных трех оснований, посло 
соединения аминокислотных остатков образуется белок строго р 
соответствии с расположением триплетов оснований в молекул 
‚нуклеиновой кислоты. Расположение триплетов оснований 
называется генетическим, или триплетным, кодом. Все д: 
ты, а также аминокислоты, которым они соответствуют, ПР. 
ставлены на рис. 34. Три из этих триплетов не являются Ко, 
выми, они отмечены как «стоп»-тринплеты. Находясь В а 
или самом конце последовательности из триплетов, они ря 
«приказ», когда начинать или когда кончать синтез данного 2 
кретного белка. Если бы не было этих триплетов, то образовы 


етка 
‘лись бы бесконечно длинные цепи из аминокислот, И =. 

Н 
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просто не знала бы, когда прекращать рост цепи, чтобы полу- 
чился конкретный белок. 

Синтез белка. Наконец, пора обсудить способ, по которому 
заппифрованвая в генетическом коде информация переходит при 
синтезе белка в цитоплазму. С помощью двойной спирали ДНК 
ядер нолучается несколько различных молекул РНК, каждая со 
своей специфической задачей в белковом синтезе. РНК первого 
типа называется рибосомной РНК, она предназначена для син- 
теза частиц, называемых рибосомами, и являющихся главными 
«фабриками» для производства белка. Молекулы рибосомной 
РНК довольно сильно скручены, поэтому они могут продуциро- 
вать почти сферические рибосомы. РНК второго типа называется 
информационной: последовательность оснований у нее компле- 
ментарна с той частью молекул ДНК, которая содержит инфор- 
`мацию для синтеза конкретного белка. Само название данной 
РНК показывает, что ее молекулы ответственны за считывание 
зашифрованной инструкции с ядра в цитоплазму и рибосомы. 

РНК третьего типа называется транспортной; в этой молекуле 
есть два особых участка с совершенно определенкыми функния- 
ми. Один из участков как раз и представляет собой триаду ос- 
нований для синтеза конкретной аминокислоты. Другой участок 
транспортной РНК способен удерживать аминокислоту, соглас- 
но триплету первого участка. Именно транспортная РНК и 0т- 
ветственна за передачу генетического кода. Вместе с находящи- 
мися на ней аминокислотами, молекулы этой РНК располагают- 
ся вдоль нити информационной РНК, поэтому основания в три- 
плетах обеих макромолекул могут образовывать пары но прави- 
лам Чаргаффа. Таким образом, триплет информационной РНК 
удерживает комплементарный триплет транспортной РНК, ко- 
Е торая, в свою очередь, удерживает аминокислоту, характерную 
: для данного триплета. Другая транспортная РНК с другим три- 
плетом и другой аминокислотой удерживается затем на следую- 
щем триплете информационной РНК, а потому эти две амино- 
кислоты могут соединиться друг с другом. Когда первая транс- 
портная РНК отходит от информационной РНК, следующая мо- 


лекула транспортной РНК со своей аминокислотой подходит и 


добавляет свою аминокислоту к первым двум. 

Все эти процессы происходят в рибосоме; и по мере того, 
как рибосома движется вдоль информационной РНК, подходят 
все новые транспортные РНК, образуют новые пары оснований 
с комплементарными триплетами информационной РНК, присое- 
диняют свои аминокислоты к растущей белковой цепи, а затем 
отходят. За время продвижения рибосомы вдоль информацион- 
ной РНК (или к тому времени, когда она достигает триплет 
«стоп») рибосома соберет все аминокислоты, необходимые для по- 
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лучения конкретного белка, к тому же в правильной последова- 
тельности, и соединит их в макромолекулу данного белка. Далее 
освободившийся белок принимает характерную для него вторич- 
ную и третичную структуру, а рибосома освобождается для тото 
чтобы найти новую информационную РНК и начать новый про: 
цесс синтеза другого белка. 


7. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 


еречислим снова все главные классы соедине- 

ний, которые образуют живой организм, и реакции, 
по которым они взаимодействуют в процессе того, что мы назы- 
ваем жизнью. Нуклеиновые кислоты содержат всю информацию, 
которая необходима живым клеткам для образования всех ком- 
понентов; они контролируют синтез белка. А белок либо и есть 
сама частица клетки, либо является ферментом, управляющим 
всеми химическими реакциями расщепления и синтеза других. 
веществ в живых клетках. Углеводы и липиды используются как 
строительный материал или как пищевые ресурсы, а следо- 
вательно, и как энергия. Абсолютно все перечисленные биохими- 
ческие реакции находятся под контролем ферментов клетки. Все 
вместе они взаимосвязанны; это и называется метаболизмом, 
но данный предмет — тема уже совсем другой книги. 
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